ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 7 JUIN 1937. 


PRÉSIDENCE DE M. Emmanuez LECLAINCHE. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le Présipenr souhaite la bienvenue à M. WeEn-uao Woxe, Direc- 
teur du Service Géologique de Chine, Secrétaire du Conseil National de 


Recherches, Membre Correspondant de l’Academia Sinica et à M. Simion 


Sroizow, Professeur de l'Université de Cernauti, Roumanie. 


TOXINES. — Pouvoir antitoxique du glutathion sur les toxines diphtérique 
et tétanique. Note de M. HxaciNrax ViNcENr. 


L'action neutralisante du glutathion, à l’égard des venins a fait l’objet 
de recherches très intéressantes par MM. Léon Binet, G. Weller et 
Ch. Jaulmes, et j'ai étudié moi-même, en 1936, les propriétés du glutathion 
réduit sur la toxine diphtérique et sur la toxine tétanique. 

La technique employée est semblable à celle que j'ai fait connaître dans 
mes nombreuses publications antérieures sur les cryptotoxines : addition 
de proportions croissantes de toxine (5 d. m. m. à 500 d. m. m.) à la solu- 
tion de glutathion (0%,05 à 0“, 10, en moyenne); le mélange, ramené au 
volume total de 2° et au pH —7,2-7,4, mis en tubes scellés, était 
porté à la température de 38°-39° pendant 2 à 4 jours, puisinjecté au cobaye. 

Les injections de la toxine diphtérique ainsi traitée ont montré que, le 
plus généralement, les doses de celle-ci supérieures à 10 d. m. ont déter- 
miné la mort des cobayes de 260% à 310 en 3 à 9 jours. Au-dessous de 
cette proportion, la toxine a été le plus souvent neutralisée. re 

Dix cobayes du poids ci-dessus, ayant reçu 5 d.m. à 10 d. m. de toxine 


_diphtérique traitée par o*,10 de glutathion ont donné 7 survies et 3 morts. 


> C. R., 1937, 1°" Semestre. (T. 204, N° 28.) 120 
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Les animaux ayant survécu, après une période d’amaigrissement, ont 
presque tous récupéré leur poids. Tous ont présenté une escarre locale. 
Les trois cobayes du même groupe qui sont morts avaient reçu 10 d.m. 


de toxine pour deux d’entre eux et 5 d. m. pour le tréïsième. Leur mort est 


survenue entre le 5° et le 10° jour. = 
Ainsi qu'il a été dit, un deuxième groupe de 11 cobayes inoculés 
avec 20 d.m., 5o d.m., 100 d.m., etc. de toxine diphtérique soumise à 


l’action du glutathion, a donné 10 morts. Un seul cobaye a survécu . 


(50 d. m.) avec production d’une escarre volumineuse et amaigrissement 
prolongé. 

Quatre cobayes, d’un poids plus élevé que les précédents (savoir 420® à 
44o®), à qui il a été injecté entre 50 et 200 d.m. de toxine diphtérique 
traitée par le glutathion (0,10), ont eu 3 morts; le quatrième a survécu 
pendant cinq semaines, ayant reçu 100 d.m. = 

Ainsi qu'on le voit, le glutathion réduit, en milieu neutre, est capable 
de neutraliser la toxicité de 5 à 10 doses mortelles (pour le cobaye) de 
toxine diphtérique. La production constante d'une escarre lémoigne 
cependant que la neutralisation n’est pas absolue. 

Je ferai bientôt connaître si les animaux ayant survécu ont acquis un 
certain degré d'immunité, en d’autres termes s1 le glutathion est un corps 
cryptotoxique, au sens que j'ai donné à ce mot. | 

Des essais semblables ont été faits, à la même date, avec la toxine téta- 
nique. Aucun des animaux ayant reçu de 10 à 5o d. m. de toxine n’a 
survécu (*}. 

En résumé, le glutathion présente an pouvoir antitoxique faïble, mais 
réel, à l'égard de la toxine diphiérique. Cette propriété mérite d’être notée 

parce qu’elle appartient à un tripeptide existant dans la plupart des tissus 
normaux. 


(1) Dans une Note très intéressante (ci-après, p. 176) MM. Léon Binet, Charles 


Jaulmes et Georges Weller signalent que le glutathion réduit inhibe, en mélange 


alcalin, une dose mortelle de toxine tétanique. Mes recherches ne contredisent nullement 


ce résultat, ayant été faites avec un minimum de 10 d. m. de la même toxine et une 
proportion moindre de glutathion. 
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OPTIQUE PHYSIOLOGIQUE. — Sur l'étude expérimentale 
des signaux colorés destinés à la navigation. Note de M. Axoré Bionper. 


Les spécialistes de lacolorimétrie ont préconisé, depuis quelques années, 
l’emploi du triangle des couleurs pour le calcul du facteur de transmission 
et de la teinte dominante des verres colorés destinés à la signalisation mari- 
time. Mais cette méthode repose à la foissur des hypothèses mathématiques 
en partie arbitraires, et sur des courbes de sensibilité relevées dans des 

champs rétiniens de 2° ou 3° qui contiennent des bâtonnets. Au contraire, 
dans la vision directe des signaux ponctuels éloignés, il n'intervient que 
la partie centrale de la fovéa (1°-1°,5), dans laquelle il n’y a que des cônes; 
cette plage elle-même n'a pas des propriétés homogènes, la sensibilité 
lumineuse et la sensibilité chromatique des différentes couleurs varie de 
la périphérie au centre suivant des Lois différentes. Pour éviter des erreurs, 
la seule méthode rationnelle pour l'étude des signaux colorés ponctuels, 
tels qu'ils se présentent à la vue d’un navigateur, est donc d'étudier 
directement en laboratoire obscur les impressions produites sur l'œil 
adapté par des points lumineux colorés par les verres à étudier. 

Dans un précédent travail (') ont été indiqués les résultats obtenus au 
moyen d’un appareil rudimentaire permettant de comparer, soit simulta- 
nément, soit alternativement, en laboratoire, deux points lumineux très 
voisins, et éclairés par deux sources lumineuses, mobiles sur des règles 
graduées. Les expériences ont montré qu'il fallait démasquer des points 
lumineux pendant une durée assez courte (au plus 1 seconde) pour éviter 
la fatigue et ne pas laisser à l'œil le temps d'amener l’image rétinienne au 
bord de la fovéa, où la sensibilité est beaucoup plus grande et où le rapport 
des couleurs n’est pas le même qu’au centre (?). La définition d’un verre 
coloré a été ramenée à la mesure du coefficient de transmission par com- 


_ paraison directe des impressions produites par un même point lumineux, 


avec ou sans interposition du verre, en égalisant les impressions perçues au 
voisinage de la limite de la portée, puis en déterminant le rapport photo- 
chromatique du verre coloré, c’est-à-dire le rapport dans lequel il faut 


(1) Anpré BLonvez, Signaux colorés des Phares Maritimes (Revue générale de 
l'Électricité, k, 8 juillet 1933, p. 3). 

| (2) C'est ce mouvement instinctif de l'œil qui provoque l'effet dit d'équation 
_ personnelle, constaté par les astronomes, dans la comparaison de deux étoiles voisines. 
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augmenter l’éclairement du point lumineux pour en percevoir nettement 


la coloration. Depuis cette époque, j'ai apporté différents perfection- 
nements aux méthodes opératoires et réalisé un appareil dit pharomètre 
permettant en plus de définir la longueur d’onde dominante, éventuel- 
lement le coefficient de pureté, et, enfin, les modifications des propriétés 
apparentes d’un verre coloré par l’effet d’un brouillard artificiel. La figure 
représente le schéma de l’appareil et permet d’en comprendre le fonction- 
nement. : ; / 

Les points lumineux sont produits par trois petits trous 4, b, c, ménagés 
dans un diaphragme plaqué de verre dépoli et démasqués alternativement 
par un disque tournant « D » muni de trois secteurs évidés, dont on peut 


Vue schématique et plan du pharomètre; le moteur M est placé à un étage inférieur 
et est muni d’un réducteur de vitesse non figuré. 


fermer à volonté les uns ou les autres, suivant les points lumineux que l’on 
veut comparer. Les points lumineux extrêmes a, c sont éclairés respectli- 
vement par le filament rectiligne vertical d’une lampe à incandescence 
étalon S, (à température de couleur d'environ 2350°) et par une source à 
comparer S, (lampe à pétrole ou à incandescence par le gaz ou le 
pétrole, etc.) dont on limite la surface utilisée par une fente /,. Les rayons 
de chaque source traversant un verre dépoli sont renvoyés par une paire de 
lentille O, O, entre lesquelles passent des rayons parallèles traversant 
les verres colorés à comparer et des affaiblisseurs à coin neutre À,, Aa 
commandés par des boutons B. Chacune des deux sources peut, d’autre 
part, éclairer à volonté le trou central par des rayons dérivés (à travers 


Le. 
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des lentilles L, et L, respectivement) par deux systèmes de pts amo- 
vibles p,, p, ou p;, p; que l'on peut ajouter à cet effet, ainsi qu'une len- 
tille amovible O,. Les i images diffuses agrandies des sources S,, S, sont 
projetées sur le verre dépoli placé contre les trous (et tracé en pointillé). 

On peut ainsi mesurer le facteur d'absorption d’un verre coloré pour 
une source donnée en comparant les éclairements du point lumineux cen- 
tral et du point lumineux latéral respectif, au moyen des affaiblisseurs 
correspondants. On peut aussi comparer les absorptions d’un même type 
de verre appliqué à deux sources différentes. En outre, l’appareil permet 
de comparer les effets des mêmes verres colorés sur les faisceaux en cas de 
brume, en interposant en avant des trous 4, b, c, une cuve à eau de savon 
titrée E, jouant (faute de mieux) le rôle de brouillard artificiel; les teintes 
virent à l’orangé plus ou moins rougeûtre suivant le dosage en savon. 

Dans chaque essai sur un verre associé à une source choisie, on déter- 
mine la longueur d'onde de la teinte dominante au moyen d’un spectro- 
mètre à prisme à réflexion de Broca-Pellin P, préalablement étalonné (*); 
la fente /, du collimateur est éclairée par des rayons provenant du fila- 
ment K; le spectre projeté sur le verre dépoli par l'objectif O’ peut être 
affaibli par l’affaiblisseur A,. La rotation du prisme est produite par une 
vis actionnée par B,. 

On peut aussi déterminer la pureté de la coloration d’un verre V, 
éclairé par la source S, en enlevant P', et en comparant l’éclairement du 
point lumineux & avec celui b éclairé à la fois par le spectroscope et par 
une glace sans tain G (légèrement platinée pour augmenter son pouvoir 
réflecteur) réfléchissant un faisceau venant .de la source S, et réglable 
par l’affaiblisseur A; on peut ainsi déterminer la quantité de lumière 
blanche ajoutée à là lumière spectrale (*). 

Mais le rapport photochromatique est, en définitive, ce qui intéresse le 
navigateur, qui a besoin de savoir jusqu'à quelle distance il doit se rap- 


(3) Par comparaison avec un spectromètre étalon, ou en projetant différentes 
sources S, sur la fente f, par une lentille O;. \ 

(“) Théoriquement, on devrait ajouter une lumière blanche-étalon en remplaçant 
le prisme P, par une cuve absorbante définie par la C. I. E., qui relève la tempéra- 
ture de couleurs de 2350 à 5500° K; mais on peut tout simplement utiliser la lumière 
à 2350°, en se reportant au-triangle des couleurs sur lequel on tracera les lignes joi- 
gnant Au point représentant la radiation spectrale, les points qui représentent la 
source lumineuse à 2350°; on peut en déduire la saturation. 


à 
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procher d’un phare, à partir de la limite de la portée, pour reconnaître la 
teinte du signal (°). 

L'appareil décrit ci-dessus a fait l’objet d’une série de mesures au Labo- 
ratoire du Service des Phares (*}) et les résultats CHERS seront publiés 
dans un autre Recueil. 


M. Mani Mozcrrar» fait hommage à l’Académie du Volume publié à la 
mémotre de JULIEN CosTANTIN, 1857-1936. 


MM. Léon Guiver et GEorces CLaune font hommage à l'Académie de 
7 volumes qui viennent de paraître dans la Collection La France vivante. 
L'un de ces ouvrages, intitulé La Métallurgie et les Mines, est l'œuvre de 
M. Léon Gunzer; M. Grorces CLaure a écrit la préface de celui de 
MM. A. JAcoësox et A. Anroni qui est intitulé : Des Anticipations de Jules 
Verne aux Réalisations d'aujourd'hui: les cinq autres portent les titres 
suivants : La Marine française, par M. Marc Bevoisr; L'Aviation muülitaire 
française, par M. Pierre Banor; L'Asiation civile française, par M. Jra 
Romever; Le Raul, la Route, et l'Eau, par M. Juxes Anton; L°Armée 
française, anonyme. 


M. Maurice Nicroux dépose sur le bureau de l’Académie le volume XI 
(1936) du fecueil des Travaux de l'Institut de Chimie biologique de la 
Faculté de Médecine de Strasbourg qu'il dirige. | 


(5) L'intérêt du rapport photochromatique a été signalé d’abord par Charpentier 
dans son Livre La lumière et les couleurs, puis par A. Broca et Polak au is de 
vue de la signalisation maritime. 

(5) A la demande de M. de Rouville, Directeur de ce Service. 


SÉANCE DU 7 JUIN 1937. 16099 


NOMINATIONS. 


M. Maurice Dp'Ocacnxe est désigné pour représenter l’Aéadémie à la 
Séance solennelle de l’Académie Arménienne, à Sèvres, le 20 juin 1937 


ÉLECTIONS. 


M. Prançors Lessre est élu Correspondant pour la Section d'Économie 
rurale en remplacement de M. E. Perroncito décédé, par 26 suffrages 
contre 7 à M. André Paillot, 7 à M. Émile Terrotne, 2 à M. Philibert Guinier 
et 1 à M. Jean Feytaud. 


ie CORRESPONDANCE. 


M. le Secréraire perpéruge signale parmi les pièces imprimées de la 
no poitance. 


EPA Tuoons. La Médecine morphologique (présenté par M. E. Leclainche): 
2° Pasreur Vazcerv-Ranor, G. Mauric et M"° Hozrzer (ex-Huco). L'Ana- 
phylaxie expérimentale et humaine (présenté par M. F. Mesnil). 


CALCUL DES PROBABILITÉS. — Sur deux Notes de MM. Kryloff et Bogo- 
_liouboff. Note de MM. Wozrçéaxée Dæmun et Roserr Forter, présentée 
par M. Émile Borel. 


k 


. Nous reprenons le problème de probabilités en chaîne défini et étudié 
ee MM. Kryloff et HoibRR dans deux Notes récentes (‘), et nous 


G) Cnines rendus, 20%, 1937, p. 1386, et 204, 1997, p. 1454. 


1700 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


conservons leur notations et leurs hypothèses; en particulier, nous suppo- 
sons qu'il existe un opérateur complètement continu V et un entier 
positif K tels que | T'— V1. 

Le but de cette Note est d'étendre à ce cas des résultats déjà connus sous 
d’autres hypothèses. Nous soulignerons ceux de ces résultats qui n'ont pa 
été signalés par MM. Kryloff et Bogoliouboff. 

bis le langage d’une Note récente (?), l'hypothèse |T!— V|<1 revient 
à dire que le rayon polaire de l'opérateur T est supérieur à 1. La résol- 


vante T, de T possède donc un nombre fini de pôles de rang fini de. 


module 1 ; en adaptant convenablement une méthode due à M. Fréchet (?), 
nous avons pu démontrer que ces pôles sont des racines de l’unité. N en 
résulte que les probabilités P’(æ, W) peuvent être mises sous la forme 


(1) ME D ef PO 2 ar R'(æ, W), 
i < J 


où R’(æ, A) tend vers o exponentiellement avec 1/n, et uniformément 
lorsque z'et Ÿ varient, 


Le N'. ,\ 4 CON ER EeS 
: 2 (a fc dm | = gta) 
J 


représente l'opérateur principal de T relatif au pole À;; les À; sont tous de 
module 1 et racines de l'unité. 

Partant de là, on montre l'existence d’un nombre fini À d’ensembles G:,, 
G,,...,G», que nous appellerons les ensembles finaux : ensembles disjoints, 
appartenant au système (F) (*) de sous-ensembles de Q, et jouissant des 
propriétés suivantes : 

a. sxCG,, P'(x, Q—G,)—=0; 
b. quel que soit æ, P"(x, 2G,.) tend vers 1 exponentiellement : 
c. on peut décomposer chaque G, en un nombre fini, d(x), de sous- 


ensembles disjoints, que nous appelons sous-ensembles cycliques, que nous dési- - 


gnans par 1(a), 2(x),...,d(a), ettels que six € Id), P[x, (1+1)(@)]—=1 
[sil d de (l+H r)(a) par 1(a)]. 
On en déduit que, à l'intérieur d’un ensemble final G,, P* (æ, U) 


2 


(2) Comptes rendus, 104, 1937, p. 1543. 
(°) Bulletin des Sciences Mathématiques, 62, 1934, p. 71. 
(*) Comptes rendus, 204, 1937, p. 1386, note (?). 


. 


= 


É 
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converge, en moyenne de Cesaro, vers une limite II,(U). Appelons 
Pr(æ, G,) la limite, qui existe, de P"(x, G.,), alors, x et 4 étant quel- 
conques, II(æ, À) désignant lim P(æx, Ù) + P?(æ, 1) +...+ P'(x, W)/2, 

n > 


. ON à ; 
I 0)=2Pr (x, GO IN). 


[l en résulte que les mesures invariantes 77 sont nécessairement de la 
forme 


m(W) = > Pr(G;) IH, (4), 


où les Pr(G,) sont >o et tels que DRE, )—r. C’est le résultat que 


(2 
- MM. Kryloff et Bogoliouboff résument en disant que le corps des mesures 
_invariantes est convexe, a un nombre fini de dimensions, et est un simplex. 


En prenant pour mesure d’un ensemble U la quantité ps IT, (4), on étend 


N x 
au problème actuel les résultats oblenus par l’un de nous sous d’autres hypo- 


thèses (5). 


GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Sur une classe de surfaces de l’espace 
affine. Note de M. W. Sresovziski, présentée par M. Elie Cartan. 


J'adopte dans cette Note les notations de ma Note précédente ('). 

P P 

D’après le théorème énoncé dans celle- ci, toute variété À, à connexion 

symétrique peut être représentée, et d’une infinité de manières, par une 

surface de l’ sale E,. Nous donnerons ici une classification de ces surfaces. 

Désignons par u', u° les coordonnées gaussiennes du point de la surface, 

par [#: les te du transport parallèle dans la connexion induite 

sur celle -ci et posons encore 
—= R;; du! dui, 

R;; étant les composantes du tenseur contracté de courbure. Nous 
J 


partageons les surfaces dont il est question en deux classes. 
A. Considérons d’abord les surfaces dont les asymptotiques sont réelles 


£ (3%) Réndiconti della R. Accademia Nazionale dei Lincei, 1937, série 6€, 95, p. 172, 
173, et $ 8, p. 174. 
(*) Comptes rendus, 204, 1937, p. 1536. 
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ét supposons que ' et u* soient les paramètres des asymptotiques. Quelle 
que soit cette surface, les coefficients T”, peuvent être exprimés, quoique 
d’une façon différente dans les divers cas, par une seule fonction © de deux 
variables z' et u? et l’on aura trois cas à distinguer : 
1° Dansle premier cas la fonction @ satisfait à l'une ou à l’autre de deux 
équations 
20 d0 


= + snh9—6û —_— + cosh8 — 0 
du de : du! du? : 


et l’on aura respectivement 


Q—e(dut} — 2 coshO du! du? + e( du?) CET) 


ou 
Q=—(du'}— 2 sinh0 du! du? — (du? }?. 


2° La fonction @ est une intégrale de l'équation 


0 É 
du Ou? — ne 
La forme Q devient maintenant 
Q—e(du} + 2 cosO du! du?+ e(du?} CESSE) 


si l'on y pose £— +1, on oblient l’élément linéaire d’une surface à cour- 
bure —1 de l'espace ordinaire; on sait d’ailleurs que, dans ce cas, les 
normales affines de la surface se confondent avec les normales ordinaires. 

3° Dans le dernier cas la fonction © est une des intégrales de l'équation 


de [aouville 


d0 
ME 


l étant une constante. On aura ici 
Q—n(du'} + 2k0 du! du? re oran D 


si 1 ——+1, on a des surfaces réglées à courbure affine constante et égale 
à #?; si en particulier # = o, leurs génératrices rectilignes sont parallèles 
à un plan fixe (?). Si n —0, les surfaces correspondantes sont des hyper- 
boloïdes à une nappe. | 

B. Envisageons maintenant lés surfaces dont les asymptotiques sont 
imaginaires. Sans sortir du domaine réel on peut supposer que u' et u? sont 


(2) W. Brascnxe, Vorlesungen über Differentialgeometrie, 2, 1923, p. 166 et 221. 


+ 
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les paramètres des lignes de courbure affines. Lei encore on doit distinguer 
trois cas : 

1° On obtient les re de la première catégorie en prenant pour O 
une intégrale de l’équation 


4,0 + esinh ® coshÔ — 0 (ET), 


Q étant donné par la formule 


Q —Eefcosh?O (du!) + sink?O (du?) |. 


Dans le cas, où l’on à e — +1, on obtient ainsi l'élément linéaire de la 
surface à courbure + 1 de l’espace ordinaire. 
2° Dans le deuxième cas @ doit satisfaire à l’équation 
@ 
du du? 
On aura maintenant 
= (du) + O°(du?), 
les he correspondantes 6 étant des ellipsoïdes et des hyperboloïdes à 
deux nappes. 
2e 7 le dernier cas, la fonction O satisfait à é équation suivante : 


A0 50 CL), 

et Q ons la foie 
. Q— e( dut}. 

Sur les surfaces qui correspondent à ce cas une des familles de lignes de 

courbure affines se compose de géodésiques de la surface et la courbure 


affine est nulle. 
Dans les considérations précédentes, nous avons supposé que le tenseur 
. de courburé de la connexion induite est différent de zéro; s’il est nul les sur- 


faces sont des sphères affines impropres. 


- ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Recherche des cycles limites. 
= Note de M. Henri Durac. 


. On peut simplifier les règles données par Poincaré pour trouver les 
cycles limites du système 
tr) sa AL XV NAT, dur Vidf. 


A et les fonctions A(æ, y), F(x, y) employées ci-après sont uniformes 


1704 ACADÉMIE DES SCIENCES. ÿ 


et ont des dérivées. Une solution de (1) décrite par un point M du plan 
des æ, y sera dite positive si M la décrit pour £ croissant. 
Soit une famille de courbes A définies par l'équation 


(2) AU, FE le 


const, arbitraire). 


Si M décrit une solution de (1), A(æ, y) est une fonclion de £{ qui a pour 
dérivée 
d'A FE ASS < 
TR — ASX (2, PAST TN PAL ETT 
Le signe de P(+, y), pour les points d’un arc A, indique dans quel sens 
les solutions positives traversent cet arc. On généralise de la façon suivante 
la notion d'arc sans contact due à Poincaré. Un arc K est à sens unique Si 
les solutions qui aboutissent à K sont positives si elles viennent de la région 
située d’un côté de K et sont négatives si elles viennent de la région située 
de l’autre côté de K. Un arc K de courbe (A), qui ne contient aucun point 
singulier de (1), est à sens unique si P(x, y) ne prend sur K que des valeurs 
de même signe où nulles. Un cycle C à sens unique sera dit positif où négatif 
suivant que les solutions qui aboutissent à C,'en venant de l'extérieur de C, 
sont posttives où négatives. 
Un cycle lémite L est pair si, contrairement à ce qui a lieu en général, les 
solutions asymptotes à une face de L sont positives et celles asymptotes à 
l’autre face négatives. Un cycle limite compte pour deux cycles. Pour un tel 


cycle L on a 
FR Y!,) dt — 0. 
L 


Les particularités que présentent les cycles limites traversant un point 
singulier amènent à les considérer à part, pour certaines questions. 

Il est commode de donner un signe à un pornt singulier S, où finissent 
une #n/intté de solutions de méme signe et où aboutissent un nombre fin (nul 


en général) de solutions du signe contraire. S sera dit positif ou négatif 
suivant le signe des solutions en nombre infini qui finissent en S. 

Une région est cyclique si elle contient un ou plusieurs cycles limites, sans 
contenir de d'autres cycles limites. Une TÉEIOn est acyclique si elle ne 
contient aucun arc de cycle limite. 

I. 1° Soit D une région annulaire comprise entre deux cycles C et € à 
sens unique. On suppose que les seuls points singuliers que D puisse contenir 
sont des cols. Il y a dans D un nombre pair ou impair de cycles limites suivant 
que C et C, ont même signe ou des signes contraires. Le nombre pair peut 


. mi tu Out 
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être nul. Poincaré a donné un énoncé équivalent à celui-ci, mais plus 
compliqué. | 

2° On sait que la somme des indices des points singuliers intérieurs à un 
cycle limite est — 1. Il en résulte que la région intérieure à un cycle © à sens 
unique est acyclique st les points singuliers intérieurs à GC sont tous des cols, 
ou si ni la somme des indices de certains de ces pornis, ni l'indice de l’un d'eux 
n'est égal à — 1. | 

3° La région intérieure à un cycle GC à sens unique est cyclique st tous les 
points singuliers intérieurs à C, autres que les cols, ont un signe et sont d'un 
autre signe que C. 

4° La région extérieure à un cycle C à sens unique est cyclique si une 
solution extérieure à C, d’un autre signe que OC, ne va pas à l’infinietne fini 
pas en.un point singulier. On est toujours dans ce cas si les solutions d'un 
autre signe que C ne vont pas à l'infini et si les points singuliers extérieurs 
à C sont ou des cols ou des points de méme signe que C. 

IL. Chacune des courbes (2) est formée de cycles et d’arcs analogues à 
une parabole ou une branche d’hyperbole. Chacun de ces éléments d’une 
courbe (2) sera considéré comme une courbe (A) distincte. S'il existe de 
ces courbes (A ) qui aient un contact d'ordre impair avec P(æ, y), en tout 
point commun à ces deux courbes, ces courbes particulières (A) sont à sens 
unique (sauf peut-être celles qui passent par un point singulier). Elles 
divisent le plan en régions dont chacune ne peut étre que cyclique ou acy- 
clique. Les énoncés précédents peuvent souvent permettre de connaître 
celui de ces deux cas qui-se présente. On peut aussi employer la remarque 
suivante : St P(x, y) ne change pas de signe dans une région D, limitée 
d'une façon quelconque, il n°y a de cycle limite intérieur à D que si P(x, y) 
est nul pour tous les points d’un cycle (A) intérieur à D. Ce cycle (A) est 
un cycle limite. On reconnaît donc facilement si D est cyclique ou acy- 
clique, lorsque D est limité par des courbes (A) à sens unique, si P(x, y) 
ne change pas de signe dans D. 

IL. La généralisation d’une remarque de Bendixson montre que, si l’on 
pose : 1e Fe . ce 
BU) =IXC EE RE NE XF; YF, = ff Rte, y) dx dy, 


l'intégrale 1 est nulle st on l'étend à une aire bornée, limitée par des arcs de 
solution et des arcs de F(x, y)— 0. On entire en particulier, les conclusions 
suivantes dans le cas où B(æx, y) ne change pas de signe dans une région D 
limitée d'une façon quelconque : x° si D est simplement connexe, il n'y a pas 
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de cycle limite intérieur à D; 2° st D est une région annulaire limitée par 
deux cycles quelconques, il y a au plus un cycle limite intérieur à D. Les 
théorèmes donnés par Poincaré pour reconnaître si une région est mono- 
cyclique sont des cas particuliers de cet énoncé 2°, 

IV. L'emploi des coordonnées polaires et la substitution aux courbes 
définies par (2), de courbes définies par uneéquation différentielle donnent 
lieu à des remarques analogues aux précédentes. Les arcs à sens unique et 
l'intégrale [ fournissent parfois facilement, pour une équation (1) déter- 
minée, des moyens d’un caractère quantitatif pour obtenir le nombre et la 
position approximative des cycles limites. Ces divers procédés m'ont per- 
mis jusqu'ici de trouver d’une façon simple le nombre et la position des 
cycles limites pour les équations différentielles, que j'ai rencontrées, rela- 
tives à des questions de Sciences appliquées. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur une équation différentielle du premier 
ordre intervenant dans divers problèmes (*) de géométrie. Note de 
M. Dracosiav S. Mrrnnovireu, présentée par M. Jean Chazy. 


Considérons l'équation différentielle 


2 


(1) m(x)y?+an(x)yy +p(æ)y—=1. 
Si l’on y prend comme inconnue auxiliaire le quotient 


ES 
y! » 
on aura 
1 À 


/l 25 


: T Vmi ont Ep. ARR prune 


En exprimant que y’ est la dérivée de y, Darboux a montré (?) que À 
satisfait à l'équation 


À dk = m'iæHoe(n + m)l+(p'+ 4n)\+2p 
EYE 2(nÀ +p) ; 


(*) Voir par exemple, G. Darsoux, Théorie générale des surfaces, 3, 1925, p. 303; 
D. Mirrinoviren, Publications mathématiques de l'Université de Belgrade, 3, 1934, 
p. 195-178; R. Gopraux, Bulletin de l’Académie royale de Belgique, CI. des Sciences, 
5e série, 22, 1936, p. 1144-1159. 

(?) Théorie générale des surfaces, k, 1925, p. 445. 


- So LE F in 0 
td td de he, Dh, | 
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Dans la présente Note nous allons donner une transformation de l’équa- 
ton (1) qui est parallèle à la transformation de Darboux et qui se prête bien 
au problème de l'intégration de l'équation (x). 

Envisageons l'équation (1) sous la forme 


(3) La, (x) +2a(x)yy + (x) —0; 
elle est équivalente au système 
Y'+<(a+d)y —=À, 


ES As \ 
; N a DEN =D)" 
4 (a, d)y Q ( \ ll 2. 


De ces deux relations il s'ensuit que 


d’où résulte pour À l'équation suivante. 
ie 4x : MXN) 
) dz = h+P 
avec 
M=—(log 0) + 0 —a,, 
N— 4, (10g d) — 4,0 — aa —&,, 


P——4,. 


De ces trois relations on tire 


de, Der P, a=(log à) + 0—M, A3 = a? — 0?, 
MP ZEN P' 
TEE ES TILE EN ES 
2P 


Par la substitution }?— z l'équation (4) se transforme en 


4e ds 2M=+0N:z 
elle est donc du type classique 


dz os Ha, (r)z +'a (x) 
Are z+6(x) : 


où l’on a a, (æ)— 0. 
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Si l’on envisage une équation intégrable de la forme 


du: a(æ)u+a(æ}u +a,(r) 
dx u+B(x) 


SJ 
— 


? 


elle se transforme en l'équation intégrable 


ds. 3 + (2 ui a — u;)z 
= — ———— 


dx 3 + uy + B 


en effectuant la substitution u — u,+ 3, où w, est une solution particulière 
de l'équation (7). 
La liaison établie entre les équations (3) et (7) se résume en la proposition : 
Chaque cas d'intégrabilité de l'équation d’Abel(7) fournit un cas d’inté- 
grabilité de l'équation (3), as, 4,, a, étant déterminés par (5), où M, N, P 
sont définis par les formules 


rt | 
N=açup+ = (@i— u), P=u+6$. 


Ainsi l’on voit que le passage d’une équation (7) à l'équation (3) peut 
être réalisé si l’on connaît une solution particulière de l’équation (7). 
Le passage à l’équation (7) de l'équation plus générale 

dy __a(x)7*+b(x)7"+ c(æ)y + d(x) 
DDR e(æ)y + f(x) 


(8) , 
peut être réalisé lui-même pourvu qu'on connaisse une solution particulière 
de l'équation (8 ); si y, désigne cette solution, l'équation transformée en w 
par la relation y — y,+1/u est de la forme (7). 


ASTKOPHYSIQUE. — À propos d’un critérium de la réalité des 
vitesses des nébuleuses. Note de M. Annré MacmeLs, présentée 


par M. Charles Fabry. 


Recherchant un critérium de la réalité des vitesses radiales des nébu- 
leuses, E. Hubble applique une méthode (') où les données d’observation 
spectroscopiques et photométriques sont comparées aux prévisions 
théoriques. 

Parmi ces prévisions, le rôle principal et décisif est joué par le calcul de 
la diminution de luminosité apparente d’une nébuleuse en fonction du 


(!) E. Hussze, Astroph. J., 84, 1936, p. 517. 
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déplacement vers le rouge des raies de son spectre. L'auteur de la méthode 
estime que cette diminution n’est pas la même selon que le déplacement des 
raies est dû à une véritable vitesse ou à quelque autre phénomène : « La 
luminosité apparente d’une nébuleuse » dit-il, « est mesurée par le taux 
d'arrivée de ses quanta de Inmière d’une part, et par l'énergie de ces quanta 
d'autre part. Chacune de ces quantités peut être influencée par le déplace- 
ment vers le rouge, et les résultats sont connus respectivement sous les 
noms de effet de nombre et effet d'énergie. L'effet d'énergie résulte de la 
relation familière EÀ — Ce; le déplacement vers le rouge, quelle que soit 
son origine, affecte l'énergie de chaque quantum d’un facteur (1+ d/)". 
L’eflet de nombre, qui opère seulement dans le cas d’un véritable mouvement, 
réduit le taux d'arrivée des quanta à l'observateur et atfecte par conséquent 
la luminosité d’un facteur (1+-6/c)-" —(1+ dAfX)-' égal au précédent, soit, 
au total, (1+ dAfA)? » 

C’est au sujet de l'existence même se cette différence d'expression, et du 
précieux critérium qu’elle fournirait, que nous croyons devoir élever des 
doutes. Selon nous, la vitesse relative ne peut pas agir à la fois sur l'énergie 
des quanta et sur leur taux d’arrivée. En effet, on peut bien, dans le cadre 
des théories quantiques parvenir à démontrer (?) qu’un quantum y se 
transforme en un quantum y sous l’influerice d’une vitesse relative, et à 
établir la relation entre y et y’ en fonction de cette vitesse; mais, pour que 
cette vitesse puisse aussi influer sur le taux d’arrivée des quanta, il faudrait 
qu'il existât un taux de départ, c’est-à-dire une fréquence d'émission, et 
que cette fréquence fût précisément égale à y. Or on sait que le symbole y 
n'implique aucunement cette idée dans les théories quantiques où la notion 
de fréquence d'émission n'intervient pas. La luminosité peut bien dépendre, 
par ailleurs, d’un nombre de quanta, fonction du nombre des atomes émet- 
teurs; mais il faudrait démontrer que ce nombre d’atomes est influencé par 
une vitesse radiale relative, ce que personne, pensons-nous, ne songerait à 
avancer. 

À titre de confirmation, rappelons que le problème a été résolu de la 
façon la plus complète et la plus générale par Einstein dès son premier 
Mémoire de 1905 (*). Après avoir établi la formule relativiste, aujourd’hui 


Rae) Après 1 un échec de K. Fôrsterling Gé J. Phys.,3, 1920, p. 404), E. Schrü- 
dinger n’y est parvenu 1e grâce à des artifices a$sez subtils (Phys. Zeitsch., 23, 1992, 


P. 301). 
(5) À. ErnsTenn, Annalen der Phys.; 17, 1905 (Trad. Solovine, Paris, 1925, p. 39). 


GC. R., 1937, 1° Semestre. (r. 204, N°23.) 121 
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classique, de l’effet Doppler-Fizeau 


iltraitait, avec tous les raffinements de la méthode qu'il venait de créer, 
de l'influence d’une vitesse relative sur les énergies lumineuses émises et 
recues, et 1l trouvait encore 


re 
td 


E St x TA \—t 
DR RE B=EfirT) 
LE j v? À 
vs 
{ 
C'est donc bien le facteur (1+ dAfAY' qui s'applique dans le cas d’une 
vitesse comme dans les autres cas, et il n’y a pas, du moins dans le cadre 


de la méthode photométrique proposée, de critérium qui permette de 
décider si le déplacement des raies vers le rouge est dû, ou non, à une 
véritable vitesse. 

D'un point de vue plus général, on peut encore remarquer que la véri- 
table question n'est pas tant de rechercher la valeur de la réduction de 
luminosité par l'effet Doppler-Fizeau, que de savoir si cette réduction est 
différente de celle qui résulterait d’un autre phénomène donnant le même 
déplacement des raies vers le rouge. Or il paraît hasardeux d'affirmer 


qu'un tel phénomène, dont on reconnaît ignorer totalement la nature, ne’ 


peut pas produire les deux mêmes effets, spectroscopique et photométrique, 
qu'une vitesse radiale. Placé ainsi sur le terrain de la seule logique, il semble 
que l’on arrive en tous cas à l'impossibilité d’un critérium, tout au moins 
jusqu'au moment où, ayant formulé des hypothèses sur le phénomène 
inconnu, on pourra soumettre celles-ci au calcul au même titre que l'effet 


Double Fizeau: 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur la représentation matricielle des équa- 
ons de Maxwell. Note de M. Gérarp PR peu par 
M. Louis de Broglie. 


L'étude de l’électromagnétisme dans le vide peut s'effectuer, comme l’a 
d’ailleurs déjà proposé Darwin, en utilisant, au lieu dès champs électrique 


et magnétique À et H, un système de six fonctions d'ondes 4, (4,, d,, d, 


gr 


4 


n 
bn 


“ 


we c tét frites 0 


his sers él tn 


OR NX 


Cat 
| a 
On sous v ici Lé 


EI, 


its ir dt 


ete 


& 


OT REP EE NU EE PA 


4 


SN RE 
Mob NP 


PE AT Ep 


B 
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correspondant à X, d,, d,, L, correspondant à H) et en substituant aux 
deux systèmes d'équations de Maxwell, équations d'évolution, équations de 


condition, 

1 OH 1 Oh 
(x) Roth + dt 0 Bot H = : dt ==: 0* 
(2) C divai= 0, dvH=0, 


le double système d'équations d'ondes 


£ 0; d Ô 2. 

= — — ! Ê 7 > d 
(3) es LA, dx # dy À: 03. Le 
(4) divd;— 0. 


A ,, A,, À, représentent ici les matrices hermitiques : 


Fr 0x0 0 OCT D 
(e) O O —1 ) 0 Oo 0 (e 
ANRT SEEN 0) ? — 1 O © 
AE 5 As rs LE 
021070 O Ô —1 OLLE-0 
Ge Où TT (e) 0702710 O — I O © 
O0 —1I O : & EF OL O Oo 0 0 


L 


OPRETO 
I (e) (e] 
(e] O [e] 


(e) 


Nous pourrions étudier directement ces matrices, mais il est plus simple 
de les considérer comme écrites dans un système de numération à deux 
indices 


(6) (A4 Vie, Im — (a, Va Pxms (A her, lm— (Ta) Oms (A: Vie: Im — (CAF D kr 
(é, L, variant de 1 à 3; #, m variant sur r et 2). 


Afin de ne considérer que des matrices hermitiques, nous prendrons 


00770 ON OT 
il 020 = À |, Ds 1202020 
(7) (0 te A0) — + © 0 
gi 4 
0 —1 0 
O0. —.I 
Le get À Li (e] (e nt 
P 1 (a) 
00 0 


Ce système de matrices o a déjà été considéré comme représentation des 


opérateurs moments de rotation ('). 


(*) Tewrzs, Principles of Quantum Theory, p. 53. 
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Si l'on cherche les relations liant les 5 entre eux, on voit que ceux-ci 
salisfont aux deux systèmes 


(8) (a) = ay io 


(9) TiT3 = Co — V0 3) DCS D eo TyTi — Tj0y— Oo. 


La définition (6) montre que les A satisfont également äu système (8), 
mais non au système (9). 

L'introduction des 5, directement, pour représenter les matrices d’une 
équation d'ondes, représentative du système de Maxwell, peut d’ailleurs 


s'effectuer en utilisant (toujours dans le cas de l’électromagnétisme dans 


le vide), aux lieux des champs H et h, les combinaisons F — H +7, 
KF*=— H— 7h. Les équations (1) et (2) se ramènent alors aux systèmes 


conjugués 


1 OF 1 0F* 
e ge Hoth, NS rie 
(ic) | = ot jee Fe ee ot 
l | divF—0, div F*— 0. 


Habituellement, lorsqu'on utilise ce symbolisme, on rétablit la réalité 
dans les équations (10) que l’on considère comme imaginaires, en introdui- 
sant la variable x,— ct. Mais ceci cn fait n’est pas nécessaire car la pre- 
mire des équations (10) doit être considérée comme représentant l'équation 
d'ondes | k 
IHOË-= 7 000 0 0° 

e -— =fo —+o— +oc;-)F—=HF 
(11) Ar ( Pr 5 ner 5) HE, 
dans laquelle, grâce à l'introduction du facteur : précédent, l'opérateur H 
est hermitique. 

Cet opérateur, itéré, satisfait à l'identité 

A de RS 

Or H constitue une représentation de l'opérateur rotationnel. On voit ici 
facilement le fait que l’opérateur rotationnel est un opérateur sens inverse. 

Cette représentation des équations de Maxwell permet de les rapprocher 
du système des équations d'ondes du photon de M. Louis de Broglie (?) 
lorsqu'on considère la masse du photon comme nulle. 

En effet, le système (8) est identique au système des relations qui lient 
les matrices de la théorie du photon. D'autre part, le système (9), est le 


(2) Cours professé à l’Institut Henri-Poincaré, 1935-1936. 
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système des relations qui doit lier les matrices utilisées dans une représen- 
tation du spin d’une particule qui suit la statistique de Bose. 

A côté de ces analogies apparaissent certaines divergences qui tiennent 
à la forme des équations de condition (2) qui ne sont pas exactement des 
équations complémentaires des équations (1) telles que nous avons définies 
celles-ci (*) et telles qu’elles se présentent dans la théorie du photon. En 
. effet dans le cas des matrices 5, il n'existe pas de système complémentaire, 

ce fait tenant à la dissymétrie des 3 qui sous forme diagonale présentent 
_ comme termes diagonaux +1, — 1,0 de telle sorte qu’une matrice complé- 
mentaire ne peut présenter qu'un état + 1 ou— 1 et deux états o. 

Il semble là que le système des équations (1) et (2) soit incomplet et que, 
mème pour les représentations classiques de l’électromagnétisme, le système 
des équations du photon de M: Louis de Broglie doive lui être préféré 
comme constituant une extension symétrique des équations de Maxwell. 


MESURES ÉLECTRIQUES. — Contacts électriques commutables et stables. 
Note de MM. Grorces-Aisert Bourey et Georçes TRÉBERXE, présentée 
par M. Charles Fabry. 


La précision, dans la mesure des résistances électriques, est limitée non 
seulement par la constance des étalons de comparaison et par la sensibilité 
des instruments de mesure, mais encore par la reproductibilité plus ou 
moins bonne des propriétés des contacts utilisés pour établir le circuit. 
Dans le cas particulier du repérage d'une température dans l'échelle 
pratique internationale à l’aide du thermomètre à résistance de platine, 
nous utilisons comme appareil de mesure de la résistance thermométrique 
_le pont de Smith (‘). Pour des raisons dont l'exposé ne saurait trouver 
place ici, les bras de proportion de notre montage ont des résistances 
égales. La résistance des thermomètres utilisés variant de 10 à 100 ohms 
suivant les instruments et la température à laquelle ils sont portés, on voit 
que la sensibilité et la fidélité des mesures électriques devront atteindre 
- quelque cent millièmes d'ohm si l’on veut tenter avec quelque chance de 
succès de situer une température dans l’échelle avec une incertitude égale 
-ou inférieure au millième de degré centigrade. C’est avec cette précision 


(*) G. Prruv, Thèse, Paris, 1936. 
() Su, Philosophical Magazine, 24, 1912, p. 341. 
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que les résistances de comparaison, contacts de commutation compris, 
doivent être définies. Six décades étant nécessaires, la résistance de chaque 
contact doit être reproductible à quelques microhms près (4 à 8 microhms 
suivant les cas). Aucun contact frottant ne jouit d’une stabilité de cet ordre. 
Si, dans le cas de quelques bons instruments étudiés par nous, il n’a été 
décelé que des différences de l’ordre de 20 microhms entre deux valeurs 
successives prises par la résistance du contact avant et après une manœuvre, 
cette stabilité ne se maintient pas, quelque soin que l’on prenne pour 
entretenir les surfaces frottantes: en peu de temps, les fluctuations de la 
résistance de contact atteignent 50 à 100 microhms, parfois beaucoup plus. 
L’immersion dans l'huile de vaseline sèche n’améliore que peu la stabilité; 
par contre, si l’on applique les surfaces frottantes l’une sur l’autre en faisant 
agir des pressions beaucoup plus fortes que celles qui sont généralement 
employées par les constructeurs, la stabilité peut devenir très bonne; mal- 
heureusement, ces pressions sont trop voisines de la pression de grip- 
page (*) et leur emploi compliquerait singulièrement la construction du 
commutateur. 

On sait d’autre part que le contact maintenu entre deux surfaces de 
cuivre rouge par une faible épaisseur de mercure se montre d’une grande 
stabilité, même quand on le réalise sans précaution. Malheureusement la 
manœuvre de ces contacts est incommode et leur emploi n’est pas dépourvu 
d’aléas (amalgamation accidentelle des résistances de comparaison). 
Partant de là et guidés par la stabilité déjà assez bonne des rupteurs à 
mercure industriels, nous avons construit, pour suppléer aux commutateurs 
à friction, des interrupteurs formés d’un tube de verre dur thermomé- 
trique dans lequel sont soudées des électrodes de platine; après un bon 
nettoyage, on introduit dans l’appareil du mercure fraîchement distillé. 
L'ensemble est alors longuement chauffé sous vide de façon à obtenir un 
séchage parfait et un dégazage suffisant des électrodes; le mercure, porté 
à l’ébullition, amalgame légèrement le platine; on scelle sous vide. La 
rupture ou la commutation se font en inclinant l'appareil. En donnant au 
tube une forme convenable on arrive à rompre le courant pour des rota- 
ions inférieures à 15° tout en assurant, d’une commutation à l’autre, 
toutes les conditions d’une bonne reproductibilité de la distribution des 
lignes de courant unissant les électrodes au travers du mercure. 


(2?) Ces pressions sont à la limite extrême du domaine de graissage connu indus- 
triellement sous le nom de graissage onctueux. 


.. 


Qt 
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Pour étudier les propriétés de ces contacts, nous les avons immergés 
dans un bain d'huile agitée mécaniquement et dont la température pouvait 
être définie et mesurée à environ 0,03°C. près. Les résistances trouvées 
sont notablement plus grandes que pour des contacts à friction ; elles vont 
de 0,005 à 0,01 ohm; pour les diminuer, on ne peut guère songer qu'à 
l augmenter la section des fils de platine soudés au verre, mais on est rapi- 
dement limité dans cette voie. D'autre part, le contact, étant formé par 
4 une chaîne de métaux purs, a un coefficient de température assez grand 
pe (peu différent de 3.r0-°). Un contact de ce type ayant une résistance 
de 0,0066 ohm à 20°C. voit cette résistance augmenter à peu près 
de 20 microhms par degré centigrade. Il résulte de là que le thermostat 
dans lequel les contacts sont immergés doit pouvoir maintenir la tempéra- 
ture constante à mieux que 0,05° ce qui ne présente pas d’ailleurs de 
difficulté. 

Ces conditions réalisées, la stabilité du contact est tout à fait remar- 
quable. Au cours de séries de commutations prolongées sur plusieurs de ces 
appareils pendant de longues semaines, les valeurs des résistances sont 
restées constantes à + 2 fiche près (c'était la sensibilité limite du 
montage de mesure). En fait, au cours des mesures, la constance des 
résistances de comparaison n'était pas toujours aussi bonne que la stabi- 
lité des contacts étudiés. : 

On n’a pu mettre en évidence de forces électromotrices thermoélectriques 
 appréciables à l’intérieur de ces contacts; il n’y a là rien d'étonnant, car les 
dimensions données aux parties utiles des appareils (la chaîne platine- 
mercure-cuivre n’a que 1° à 1°",5 de long) sont trop petites pour que le 
gradient de température n’y soit pas négligeable. Ces résultats sont d’au- 
tant plus intéressants qu'au cours des mesures on était obligé de faire passer 
dans les contacts un courant de l’ordre de l’ampère afin d'obtenir une 
sensibilité suffisante; le comportement des contacteurs ne peut qu'être 
amélioré quand ils reçoivent des courants de l’ordre de 10 milliampères, 
intensité pour laquelle ils ont été construits. 


ÉLECTROTECHNIQUE. — Sur le vieullissement électrique et mécanique des 
conducteurs de cuivre sous l’action prolongée du courant électrique. Note 
de M. Orge Y'anorr, transmise par M. André Blondel. 


Be vieillissement des conducteurs métalliques d'électricité est un fait 
connu depuis relativement longtemps. À notre connaissance, l'idée en 
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LA 


revient à Lord Kelvin, disant que les câbles électriques avaient aussi besoin 
de repos hebdomadaire. Toutefois, cette question fut délaissée en électro- 
technique, jusqu’à la réalisation des transports d'énergie électrique à 
grande distance. Dans les lignes aériennes de longue portée, le vieillisse- 
ment du métal a été reconnu, ces temps derniers, comme-très appréciable; 
on l’attribuait généralement aux vibrations provoquées, en général, dans 
les conducteurs élastiques, par toute variation atmosphérique. Quelquefois, 
on admeltait un vieillissement spontané du métal, c’est-à-dire une perte 
partielle de ses qualités mécaniques avec le temps, sans qu’il soit soumis à 
un travail quelconque; ce phénomène fut étudié récemment expérimenta- 
lement par Tadashi Kowai (') sur du cuivre électrolytique. Mais, à notre 
connaissance, personne ne s’est encore occupé du vieillissement des con- 
ducteurs de cuivre uniquement en fonction du courant électrique qui les 
traverse, Pourtant, on aurait pu prévoir qu’une action prolongée du 
courant pourrait aussi modifier la structure du métal. Inspiré par cette 
idée, nous avons soumis à des expériences de petits tronçons des conducteurs 
en cuivre électrolytique, de fabrication, de pureté et de sections différentes. 
Un groupe de conducteurs a été soumis en permanence au passage du 
courant continu maintenu sensiblement constant à 5 ampères et cela 
pendant 24 mois sans intérruplion. Un autre groupe comportant respecti- 
vement les conducteurs identiques a été essayé avec interruptions régulières 
et prolongées : un mois de travail, deux semaines de repos. En même 
temps, nous avons conservé la même série d'échantillons dans les mêmes 
conditions hygrométriques et thermiques, sans leur faire subir aucune 
action électrique. C’est par rapport à ces témoins que nous avons évalué 
les modifications physiques du métal traité en fontion de l'intensité du 
courant; le vieillisement dû au temps se trouve ainsi éliminé. 

Les résultats nous ont montré qu'il se produit, d’une part, une baisse 
pratiquement notable de la résistance mécanique, et d'autre part, une légère 
augmentation de conductibilité électrique. 

Par exemple, pour les conducteurs de 5,935, 19,625 et 44,156"? 
de section, ce qui correspond sensiblement à des densités respectives de 
courant : 0,9, 0,3 et 0,01, nous avons constaté que la baisse moyenne de 
résistance mécanique est de l’ordre 1, 5 pour 100, et peut atteindre dans les 
cas les plus défavorables, 3 pour 100. Les nombreuses courbes d'essais à la 


(1) Science Reports of the Tohoky Imperial University, Japon, 1"° série, 22, n°2, 
mai 1933, p. 304, 
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la traction montrent qu'il est plus prudent de faire la comparaison des 
résistances aux points de la limite d’élasticité (points où le coude de la 
courbe commence), car la position nette et exacte du point maximum de la 


courbe n’est pas toujours facile à déterminer. Les valeurs que nous donnons 


ici correspondent à ces points, 

Pour les mêmes conducteurs, nous avons constaté que la diminution de 
la résistivité est, en moyenne, variable selon la teneur en cuivre, entre 
0,0020 et 0,0079 pour 100; les plus fortes valeurs correspondent aux con- 
ducteurs de section plus faibles. 

D'une façon générale, les valeurs correspondant aux conducteurs de 
second groupe, conducteurs ne subissant qu’un traitement intermittent, 
sont nettement moins différentiées que celles ci-dessus mentionnées. 

L'amélioration de la conductibilité électrique contrarie quelque peu les 
prévisions théoriques; car, a priort, on a pu croire à une augmentation de 
résistance et non à sa chute. M. E. Darmois suppose qu'il se produit une 
recristallisation du métal en même temps qu'une élimination progressive 
des impuretés; si cette dernière hypothèse était confirmée par l'expérience, 
on pourrait envisager une nouvelle méthode électrique d’épuration des 
métaux, qui aurait une importance pratique dans l’industrie. 

Les chiffres ci-dessus ne doivent être considérés que comme des valeurs 
indicatives. Suivant la nature du conducteur (teneur en cuivre, traitement 
thermique etc.) et la densité du courant, les résultats peuvent être diflé- 
rents. Seuls les essais que les grandes sociétés de transmission d’énergie 
électrique pourraient entreprendre en vue d'une étude statistique complété, 
apporteraient une contribution plus précise à l'étude que nous venons 
d'exposer. 6 


PHYSIQUE ÉLECTRONIQUE DU SOLIDE. — Sur l’éntensité d'interaction orbi- 
tale dans les combinaisons à ionisation multiple. Notede M. Roserr Forrer, 
transmise par M. Pierre Weiss. 


Dans les métaux fusibles aussi bien que dans les métaux réfractaires 
(éléments de transition), un réseau électronique orbital est responsable 
de l’état solide cristallin, stable jusqu’au point de fusion T. Celui-ci 
satisfait à la relation T — FYN où N est le nombre desinteractions (contacts) 
d’un atome avec les voisins et F un facteur qui mesure l'intensité de ces 
interactions entre les orbites électroniques. Ce facteur F n’est pas une 
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constante. Il dépend d’abord (') dans une faible mesure du nombre des 
étages complets et du nombre des électrons solitaires (de spin non com- 
pensé), mais surtout il est proportionnel au nombre quantique orbital z : 
F=7UF,, où F, est le facteur de l’ordre de 300°, caractéristique des élec- 
trons p, où /—1(?). = 

En même temps que j'ai établi la proportionnalité de F avec / j'ai montré 
que dans les éléments métalliques ce sont les électrons solitaires qui sont 
les électrons de contacts et par conséquent les électrons du réseau électro- 
nique. Ainsi s'expliquent les points de fusion élevés des éléments de transi- 
tion où le sous-étage incomplet est à l’état d pour lequel / = 2 et par consé- 
quent F = 2kK,. 

D'autre part les combinaisons monoionisées (KCI, Rb Br, etc.) possèdent 
un réseau électronique d’une certaine parenté avec celui des métaux, 


puisque leurs points de fusion obéissent à la même loi des contacts T —F VN. 
Mais ce réseau électronique est constitué par les 3 paires d'électrons à 
l’état p de la couche superficielle (). Les ions monoionisés ayant une 
couche électronique extérieure identique à celle des gaz rares et ne possé- 
dant par conséquent pas le sous-étage incomplet qui intervient dans les 
métaux, 1l faut chercher ailleurs la cause du contact. Il est naturel de penser 
qu’elle réside dans les charges inverses qui rapprochent les ions. S'il en est 
ainsi, l'intensité de ces contacts doit dépendre du degré d’ionisation x et 
on peut admettre comme hypothèse la plus simple la proportionnalité 
avec 1; F—:F;,, est donc pour les combinaisons à ionisation multiple 
une relation analogue à F —/F, qui donne l'intensité des contacts dans les 
éléments métalliques. 

Pour la démonstration je choisis des combinaisons à ionisation multiple 
(des fluorures, oxydes, nitrurés, carbures) qui cristallisent dans le réseau 
de NaCI, et qui font tous le même nombre de contacts. On voit facilement 
puisque T — FN, que dans ce cas les points de fusion doivent être pro- 
portionnels au degré d’ionisation #, abstraction faite d’une correction qui 
provient de la diminution du facteur F avec l'augmentation du nombre 
des étages complets ('). 

Quelques exemples sont donnés dans le tableau suivant qui contient 
sous ? le degré d’ionisation, sous T la température absolue de fusion, 


1 


(*) R. Forrer, Comptes rendus, 203, 1936, p. 1268 et 1530. 
(2) R. Forrer, Comptes rendus, 204, 1937, p 1554. 
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sous N le nombre des contacts N, uniformément égal à 12 et qui est réalisé 
par 3 paires d’orbites à 4 contacts situées dans les 3 plans du cube. On 
obtient ainsi le facteur opte F, qui est très uen propor- 
tionnel à r. 


‘A : 2 N Fi. 
A nan 1130°K 12 1 X 326 
FLE AU) RTE EC ERE 1043 12 1 X 301 
Co 955 D) Lx 2376 
| MR ar Gene 2058 12 D 50597 
RUES DO RSR ACTE 2083 12 2 X 301 
RG En . MN, 2263 12 3 X 327 
RON NE es ns 2196 12 2 X 917 
3 + 10 DANSE ER 3220 12 D 010 
LEA D, MAROC PNA 3255 12 SX 313 
Ve RO RE it oi Mar 4160 12 4 X 300 
AE. l EP AO PE RE CAE ER 4150 12 4 xX°300 


On voit qu’eflectivement les points de fusion des fluorures, oxydes, 
nitrures et carbures, qui sont de l’ordre de 1000, 2000, 3000 et oo sont 
dans le rapport 1 : 2 : 3 : 4 comme le degré ME 

Donc, en résumé, l’enteraction orbitale dans les combinaisons à iontsation 
multiple est proportionnelle au degré d'ionisation t. 


SPEGTROSGOPIE. — Spectres d'absorpuion infrarouges de l'eau liquide, solide 
et en solution. Note (') de MM. Gasriër Bosscuigrer et Jacques ErRerA, 
présentée par M. Marcel Brillouin. 


Les résultats que nous allons exposer confirment ceux de nos mesures 
d'absorption dans la région de 3 de l’eau dans le dioxane (?). 

La figure 1 donne Por un de l’eau, en solution très diluée, dans le 
CCI et le CS”, solvants où il n’y a pas Dosabilité de liaisons d’ D open 


ce qui fait que Les conditions sont le plus comparables à celles de la vapeur 


Al 


(voir les courbes). Nous remarquons une bande unique dans le CS? à 
3640 cm ', dédoublée dans le CCI* à 3550 et 3720 cm '. Elles corres- 


_ pondent à notre avis aux vibrations de valence de la monomolécule : 


_ (*) Séance du 31 mai 1937. 
_(?) Journal de Physique (sous presse). 
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H—O-—H, le dédoublement dans le CCI* est dû probablement à la rota- 
tion, rotation qui peut se faire dans ce solvant dont les molécules ont une 


TRANSMISSION EN D, 
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Fig. 1. 
symétrie presque sphérique, tandis que la forme allongée des molécules 
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Fig. 2. 


S-—C—S a pour conséquence un champ électrique plus divergent qui 
empêche la libre rotation des molécules d’eau dissoutes. 

La figure 2 donne deux de nos courbes pour l’eau et la glace sous une 
épaisseur de quelques x, dont l’alluré est toute différente de celles de la 


€ 
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figure 1. Pour l’eau, la première bande dans la région 3500 cm ! présente 
deux composantes et la deuxième bande plus intense à 3250 se décompose 
en trois bandes, dont la dernière à 336ocm-' apparaît distinctement 
pour des épaisseurs encore plus faibles. Dans la glace, l'intensité 
des bandes à 3500 diminue fortement, surtout celle à 3550, par contre, l’in- 
tensilé des bandes à 3200 augmente sensiblement et leur séparation semble 
moins nette. Nous reviendrons sur l'attribution de ces bandes, dues 
à des liaisons d'hydrogène, les premières correspondant à des édifices 
formés de deux ou quelques molécules d'eau très proches, les secondes au 
réseau de potymolécules d’eau où chaque O est entouré de 4H formant un 
tétraèdre comme le comprend Bernal (*). Il est entendu que, dans les 
liquides, ces différentes liaisons d'hydrogène pour des molécules détermi- 
nées, n’ont qu'une durée de vie moyenne limitée. 

En tout cas, il semble bien qu'il ne faille plus rechercher dans l’eau ni 
dans la glace les trois modes de vibrations fondamentales de la monomo- 
lécule d’eau vapeur. 


SPECTROSCOPIE. — Sur les spectres Raman de quelques cétones. 
Influence de la cyclisation. Note de M'° Dinan Biquarp, pré- 
sentée par M. Jean Perrin. 


Dans ce travail j'ai étudié l'influence de la cyclisation sur la fréquence 
caractéristique de la liaison C — O de certaines cétones et la variation de 
celle fréquence avec la grandeur des cycles. 

Plusieurs auteurs ont déjà signalé des différences existant entre les 
spectres Raman de substances à chaîne droite et ceux des composés 
cycliques correspondants à même nombre d’atomes de carbone. En parti- 


_culier, en ce qui concerne les cétones, L. Piaux (') a noté un renforcement 


très net de la liaison cétonique pour la cyclopentanone par rapport aux 
composés linéaires ou cyclohexaniques. 

J’ai étudié les spectres Raman des cétones suivantes 

1° Pour les cétones aliphatiques et alicycliques : 


() J. D: Bernar, Trans. Far, Soc., 33, 1937, p. 210, et J. D. Bernar et 
F. H. Fowzer, J. Chem. Phys., 1, 1933, p. 518. 


(:) Comptes rendus, 197, 1933, p. 1647. 


1722 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


a. méthylpropylcétone, propione et cyclopentanone ; 
b. méthylbutyleétone, éthylpropylcétone et eyclohexanone; 
ce. méthylamylcétone, éthylbutylcétone, butyrone et subérone. 


2° Pour les cétones aromatiques : 


a. propiophénone et indanone; 
b. butyrophénone et tétralone; 
c. valérophénone et benzosubérone. 


Pour tous ces produits, deux elichés ont été obtenus, l’un sans filtre 
donnant l'excitation par les raies 4046,5 À et 4358,3 À du mercure, 
l’autre avec un filtre Noviol A de Pyrex qui laisse passer la raie excita- 
trice 4358, 3 À et absorbe complètement la raie 4046 ,5 À. 

Dans cette Note, je ne citerai que les observations relatives à la raie 
caractéristique de la liaison C — O, l'étude détaillée de l’ensemble devant 
faire l’objet d’un prochain Mémoire. 


T'arceau 1. 


Cétones aliphatiques. Yen CM Cyclanones. ven Cm: 
Méthylpropylcétone....,.... 1717 : 17270 
ae Po à: Cyclopentanone.......... Le ® 
Proprone ss tra 1717 | C 1744 
Métylbutylcétone........... 1717 
El } | ss Cyclohexanone.......... 1714 
Ethylpropylcétone.......... 1719 ; 

Méthylamylcétone . ......... 1710 

Ethylbutylcétone ........: SE Giro SUDÉLORE ve nent certe 1697 
Puiyroue 2 rit rie eee 1714 

TaBLeau IL. Sea 
Cétones arylaliphatiques. v en cmt, - Benzocyclanones. ven Cm! 

Propiophénone............. 1686 Indanone Has x 1714 
Butyrophénone...,.....:... 1685 Tétralonesipesss ra 1682 
Valérophénone "osier 1685 Benzosubéronesss eus - 1676 


Dans ces deux séries, à la formation d’un cycle correspond une variation 
de la fréquence caractéristique de la liaison C — O , augmentation lorsqu'il 
s’agit d'un cycle en C,; et diminution pour les cycles en C, et C:. 

De plus, tandis que la valeur de y reste à peu près invariable pour les 


cétones à chaîne linéaire des tableaux I et Il, on observe des variations 


(©) Pour la cyclopentanone, on observe deux raies assez fortes et extrèmement 


voisines. 
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systématiques pour les cétones cycliques lorsque l’on passe des cycles en C, 
à ceux en CG, et C;. Dans tous ces cas la fréquence de la liaison C— 0 
diminue lorsque la grandeur du cycle augmente. 

En résumé, dans le cas des cétones étudiées, la formation d’un cycle 
correspond à une augmentation de la fréquence de la liaison C — O lorsque 
le:cycle obtenu possède 5 chaïnons, tandis que l’on observe une diminution 
de cette fréquence quand le cycle formé comprend 6 ou 7 chainons. De 
plus, la valeur de cette fréquence caractéristique de la liaison C — O 
décroit lorsqu'on passe du cycle en C; à celui en C, puis à celui en C:. 


SPECTROSCOPIE. — Action du champ magnétique sur l'absorption du sélé- 
nium. Note de M. Sraniscaw Roupprenr, présentée par M. Maurice de 


Broglie. 


L'action du champ magnétique sur l’absorption a été examinée par 
O. Oldenberg (!) pour l’iode et aucune variation d'intensité n’a été décelée, 
malgré l’existence d’une forte influence du champ sur la fluorescence. Plus 
tard J. Genard (2) étudia l’action du champ magnétique sur l'absorption de 
la vapeur de soufre. Dans le domaine de la prédissociation naturelle et au 
delà, on n’a constaté aucune modification d'absorption, mais, dans les 


bandes précédant la prédissociation À > 2790 À, on a pu observer une 
augmentation considérable d'absorption. V. Kondratjew et E. Olsson (*), 


qui ont étudié l'influence des gaz étrangers sur l'absorption du soufre, ont 


_ obtenu des résultats analogues. D'autre part E. Olsson (*)a mis en évidence 


dernièrement une augmentation inégale des diverses bandes dnesre net 
de la vapeur de Te’. Il a pu constater de plus que les bandes de & — 5 
à e—15 deviennent plus diffuses dans le champ magnétique; 6’ est le 


; nombre quantique. 


D'après les travaux de J. Genard (‘)}, l’action du champ magnétique sur 


Dre fluorescence des vapeurs de sélénium se manifeste diversement pour les 
du séries. Certaines séries sont éteintes, les autres renforcées et 


Z. f. Phys., ST, 1929, p. 186. 
Physica, 3, 1936, p. 125. 


Comptes rendus, 204, 1937, p. 1182. 
Physica, 2, 1935, p. 328. 


€) 

AE) 

4 (5) Z. jf. Phys. 99, 1936, p. 671. 
+9 
C5) 
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c'est pour cette raison que l'étude de l’action du champ sur l’absorption 
m'a paru particulièrement intéressante. 

Mon dispositif expérimental était analogue à celui employé par Genard 
pour labsorption du soufre. Le champ magnétique était dû au grand élec- 
troaimant de l’Institut de Physique Expérimentale de l'Université de 
Varsovie et s'élevait à 24400 gauss. La vapeur de Se? était enfermée dans 
une ampoule en silice ayant la forme d'un cylindre, de 18"" de longueuret 
de 10"" de diamètre; ce cylindre était enfermé dans un four spécial qui 
maintenait la vapeur à la température de 615-630°C. La cuve d'absorption 
possédait une tubulure, placée dans un four supplémentaire à température 
plus basse (447-486°C.) qui fixait la pression de la vapeur. Comme source 
lumineuse, donnant un fond continu ultraviolet, j'ai employé une lampe 
à l'hydrogène (5000 volts; 0,35 amp.). Pour la prise des clichés des spectres 
absorbants, je me suis servi d’un spectrographe Pellin, de dispersion 
18 À/mm au voisinage de 3200 À ; à cette dispersion les bandes n'étaient 
naturellement pas dissociées, on n’a donc pu examiner que l'absorption 
totale dans les bandes. Sur chaque cliché était photographié un spectre 
sans champ, ensuite avec champ de 24400 Gauss et enfin de nouveau sans 
champ magnétique. On n’a pris en considération que les clichés pour 
lesquels les microphotogrammes du premier et du dernier spectre étaient 
tout à fait identiques. La durée d'exposition était de 6 minutes environ. 

Tous les clichés montrent une augmentation d'absorption due au champ 
magnétique; des bandes observées, notamment de 0-8 à 0-22 et 1-7, 1-8, 
1-0, toutes ont subi une augmentation. L'action du champ sur l'absorption 
de la vapeur de sélénium n’est pas cependant aussi forte que pour Pabsorp- 
tion du soufre, on ne peut donc pas, comme l’a fait Genard, évaluer visuel- 
lement les différences des intensités des bandes; mais les microphoto- 
grammes indiquent nettement l'augmentation de l'absorption sous 


l'influence du champ. Les microphotogrammes démontrent que sous des 


pressions plus élevées de la vapeur de sélénium, certaines bandes sont si 
fortes que le fond est entièrement absorbé ; dans ces bandes on ne peut 
donc naturellement pas apercevoir l’augmentation d’absorption: sous ces 
pressions on constate également une forte absorption continue, ce qui 
limite le nombre des bandes observées. : 

Ea comparant l'influence du champ magnétique sur l'absorption du 


soufre et du sélénium, on voit que l’action du champ sur l'absorption du 


soufre est plus forte. Dans le cas du soufre, les niveaux subissant normale- 
ment la prédissociation ne paraissent pas subir l'influence du champ magné- 
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tique, tandis que dans le sélénium, toutes les bandes semblent subir une 


À augmentation d'intensité. 


Comme on le sait, l’extinction de la fluorescence de la vapeur d’iode 
par le champ magnétique est attribuée au phénomène de la prédissociation 
induite. Les résultats de l'examen de l'influence, soit du champ magnéti- 
que, soit de la collision avec les molécules des gaz étrangers sur l'absorption 
de la vapeur S? semblent conduire à la même opinion. Il y a lieu de 
remarquer que dans le spectre des vapeurs du sélénium Se? apparaît une pré- 
dissociation naturelle. Le point de croisement de la courbe potentielle de 
l’état !£; avec la courbe perturbatrice se trouve à 28690 cm". Toutes les 
séries à nombre quantique #’? 11 subissent la prédissociation. Selon Roseni 
l’analyse du spectre de la vapeur de Se? nous oblige à admettre pour l’état 


"excité trois courbes potentielles, s’entre-croisant, dont l'une correspond 


au maximum et l’autre est une courbe de on. Dans cette disposition 
des courbes se trouve peut-être l'explication de l'accroissement d'absorption 
de la vapeur de sélénium, dû au champ magnétique. Les données plus 


détaillées des résultats obtenus seront publiées sous peu. 


\ 
OPTIQUE. — Nouvelle mesure du facteur de dépolarisation de la lumière - 
diffusée par l'argon. Note de M. ABGUSTR Rousser, présentée par. 


M. Charles Kabry. 


La valeur très faible, mais différente de zéro (o,— 5 X 10%), du facteur 
de dépolarisation de la lumière diffusée par l’argon, publiée à la fois par 
J. Cabannes (!) et Lord Rayleigh (?), révèlerait une légère anisotropie 


optique des molécules de ce gaz inerte. Au contraire, la structure électroni- 


que de l’atome d’argon fait prévoir une isotropie parfaite de cette molécule 
monoatomique et par là une polarisation complète de la lumière diffusée à 
angle droit du faisceau incident. 

Deux auteurs ont publié les résultats de mesures beaucoup plus récentes. 
Parthasarathy (?) confirme pleinement les résultats antérieurs de 
J. Cabannes et Lord Rayleigh. Au contraire, Ananthakrishnan (") pense 


0) Comptes rendus, 171, 1920, p. 852. 

de fr) Comptes rendus, 171, 1920, p. 1002. ° 
.(*), Zndian Journal of Physics, 7; 1932, p: 139. 

(9 


: (*) Proceedings of the Indian DEP of Science, 2, 1935, p. 153. 
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que le facteur de dépolarisation 9,, en lumière incidente parallèle, doit étre 
nul. Il mesure bien un facteur de dépolarisation égal à 8,2 >< 10°, mais 
l’argon qu'il utilise renferme 14 pour 100 d'azote. Étant donné (*) que les 
intensités diffusées par l’argon et par l’azote sont entre elles commeo,8et 1 
et que le facteur de dépolarisation de l’azote est égal à 3,6 < 107°, il s’en 
suit que le facteur de dépolarisation de l’argon pur, dans les expériences 
d'Ananthakrishnan, est égal à 1,9 < 10 *. L’incertitude de la correction de 
convergence ( dont la valeur théorique atteint 4 >< 10°)se retrouve dans la 
mesure du facteur de dépolarisation. La preuve de la polarisation complète 
de la diffusion de l’argon restait donc à faire. 

1. En réglant très soigneusement un montage classique de polarisation 
par la méthode de Cornu, j'arrive à mesurer des facteurs de dépolarisa- 
ion £ voisins de 10 * avec une erreur absolue inférieure à 2 >< 107". Pour 
avoir le facteur de polarisation +, en lumière incidente parallèle, avec 
cette précision, je fais varier l'ouverture numérique 20 du faïsceau inci- 
dent et j’extrapole la valeur de 5, sur la courbe représentative de la fonc- 
tion © — f(0?). Cette extrapolation est d'autant plus sûre que les mesures 
sont faites avec des faisceaux moins ouverts. Ainsi, en lumière incidente 
polarisée dans le plan de diffusion, sur de l’argon pur, avec les trois ouver- 
tures numériqués 1/6, 1/0 et 1/12, j'ai mesuré successivement les facteurs 
de dépolarisation £ — 27 X 10°, 14 <10 * et 9 X10-'. L’extrapolation 
graphique conduit à la valeur 3 >< 10 * pour 9, (°). 

2. Au lieu d'éclairer en lumière naturelle, j'ai polarisé le faisceau inci- 
dent dans le plan de diffusion. Dans ces conditions, une erreur de réglage 
de la direction du faisceau diffusé est pratiquement sans effet sur l'intensité 
des vibrations diffusées; en lumière incidente naturelle, au contraire, le 
facteur de dépolarisation augmente de 3 < 10 ‘si la direction du faiscéau- 
diffusé s'écarte seulement de 1° du plan normal au faisceau incident. 

D'autre part, il est d'autant plusimportant de diminuer le fond lumineux 
sur lequel se détache, dans le gaz, le faisceau dù à la diffusion dépolarisée, 
que les perfectionnements du montage réduisent l'importance de ce faisceau. 
En polarisant la lumière incidente, je réduis très fortement la lumière para- 
site du fond du tube d'observation. En effet, la majeure partie de ce fond 


(5) J. Capanwes, La Diffusion moléculaire de la Lumière, Paris, 1929. 

(5) Pour ces trois ouvertures, les corrections de convergence théoriques seraient 
respectivement égales à 4,5, 9,7 et 19,8.10-#, tandis que les corrections que j'ai 
mesurées sont 6, 11 et 24.10! À : 


e 
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est dans le même état de polarisation que la lumière incidente, elle sera 
donc presque complètement arrêtée par le nicol analyseur placé sur le fais- 


ceau diffusé, dont la section principale est sensiblement horizontale. 

3. La pureté de l’argon atteint 99,8 pour 100. La dépolarisation due 
aux impuretés (azote et traces d'oxygène) est bien inférieure à la précision 
de ces mesures. Ce gaz remplit sous la pression atmosphérique, un tube en 


forme de croix, en verre, dont deux faces' terminales, pour l'éclairage du 


gaz et pour l'observation, sont constituées par de minces lames de verte 
L p ; ; 


.exemptes de biréfringence, collées à la picéine. 


La source de lumière est soit le Soleil, soit un arc au mercure sous 
pression. Sur le trajet du faisceau diffusé à 90° des rayons incidents, je 
place successivement un prisme de Wollaston en quartz dont je rends la 
section principale verticale, un nicol mobile monté sur un cercle gradué 
et une chambre photographique. Je détermine par photographie l'angle 
des deux positions du nicol qui ramënent à l'égalité d'éclat les deux 
images du faisceau diffusé. Cet angle s'obtient à o°,5 près si o est de 


Ï 


l’ordre de 10-*, l'erreur absolue sur e est donc re AE LORS 


à D eut photographique soit ouvert à //2,les poses sont longues 


lorsque l'ouverture numérique du faisceau incident atteint 1/12 : 2 heures 


_avec le Soleil, 3 jours avec l’arc au mercure. 


En résumé, des perfectionnements de montage m'ont conduit à un 
facteur de dépolarisation égale à 3 < 107" en lumuère incidente parallèle 


_ polarisée. Je peux conclure en toute certitude que le facteur de dépolari- 


sation de la lumière diffusée par l’argon pur, en lumière incidente paral- 
lèle naturelle, est inférieur à 107. 


Le / 


| onu — Sur le spectre y du RaB et du RdAc. Note de 
. MM. Saromon Rosengrum et Manu Guizior, présentée par. 
M. Aimé Cotton. 


_ 
” 


. Nous avons signalé (') qu'il existait des analogies entre les schémas 
nucléaires des descendants du thorium B, ainsi qu'entre ceux relatifs aux 
| passages actinium B —+ actinium C et ee C—radium C’. Nous allons 
montrer qu une analogie du même genre paraît exister entre les schémas 


> 


LE) Comptes rendus, 204, 1937, p- 345 et 97». 
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nucléaires relatifs aux passages radium B->radium C et radioacti- 
nium + actinium X. 

C. D. Ellis (?) a attribué au radium B 5 rayonnements y principaux : 
YA = 05,0; Faso ro tue 7: H—349,9ekV. De plus 
11 rayonnements f peu intenses sont restés non classés. Si l'on admet que 
tous ceux dont l'énergie dépasse 1 10 ek V sont d’origine K, on a les 6 rayon- 
nements y suivants : YD,=— 204,4; F,— 273,2; H,=— 378, 1rH5=380,8% 
L,2=- 460045124778 ekL Ve 

Si l’on compare la liste d'ensemble de ces rayonnements du radium B. 
à celle des 26 rayonnements du radioactinium (*) compris entre 48 
et 513ekV, on remarque que 5 sur 11 des rayonnements du radium B 
coïncident, dans la limite de précision des mesures, avec des rayonnements 
du ne trous: 


HAUT: bee Tes 53,0 204,1 273,4 377, À 466 
RAD ARTS 52,9 204,4 273,2 37837 466,4 


En tenant compte de l'intervalle des rayonnements gamma successifs 
dans la liste du radioactinium, et de l’approximation admissible sur les 
valeurs numériques de ces rayonnements (1/14 de lintervalle moyen de 
deux rayonnements consécutifs), on peut évaluer, par la formule de Ber- 


nouilli, la probabilité 
{11} LAN TTO RSR 
a) de à 2 


qu'on aurait de rencontrer une telle coïncidence si elle était fortuite. 

D'autre part, par analogie avec ce que nous avons déjà signalé (!), on 
peut mettre en évidence certaines relations numériques simples entre 12 
sur 20 des rayonnements gamma “classés du radioactinium : 


(y À 26,5 ekV) (yG 30,5 ekV) 
ÿ-F593 CES PO) NGC E60 7» ES 0 30% ' F 
Ye) 700 CES 67007 (YLASTT, 7 508 30 4) 
Ya Ë218230 NEO 0,5 T0 2073 67e 00081 
y Laorr,7 19 « © 826,5 70c304,0 » 10.30,4 
s  (YRe426 » ci4.80,1) 
(y 1578 »  D19.30,4) 


(y V 638 NAS THON) 


D'autres rayonnements semblent correspondre à des combinaisons moins 


2 


(2) Proc. Roy. Soc., À, 143, 1934, p. 350. 
() J. SuruGur, These, Paris, 1936. 


» 


2 


7 
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simples. Il est légitime d'en conclure que les nombres 53 et 60,7, ou leurs 
moitiés, jouent un rôle prépondérant dans le schéma du radioactinium. 

En admettant l’idée d’une analogie entre les schémas des deux corps en 
question on trouve pour les raies de faible énergie $ suivantes non classées 


du radium B : 
D (Li) 221,3 4.30,4 ekV 


YA a (Lu) 60,7 © 2.30,4 ekV 
On a également, pour le radium B, 


998,7 -—207,1—121,04:30,4 ekV 
27833 20.30,/4: ekV 


Par ailleurs on a : 
207,1 — 204,62 : b2,9 ekV 


378:7- 299,2 %9:02,9 ekV ë 
203,7 — 240,6: 52,9 ekV . 


Ces mêmes nombres 30,4 et 52,9, ou leurs multiples, se retrouvent donc 
également répétés dans le schéma du passage radium B radium C 
dont l'analyse plus complète sortirait du cadre de cette Note. 

Il semble, par conséquent, exister ici, comme dans les cas signalés 
énairement, une analogie, tout au moins partielle, entre les schémas 
nucléaires de radioéléments différents, ce qui pourrait peut-être corres- 
pondre à des régions subnucléaires ce structure ou de comportement 
identiques. ; 

Vu la grande importance qu’aurait cette nue pour la théorie 
du noyau nous insistons sur l'intérêt que présentent les rayonnements y 
mous, moins bien connus jusqu'ici et dont l'étude expérimentale serait 
peut- -être facilitée par l'accélération des rayons 6 de conversion interne 
qui leur correspondent. 


® CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la complexité des bandes d'absorption infra- 


rouges (OH). Note de MM. Pierre Barcuewirz et RENÉ FREYMANN, pré 
sentée P M. Aimé Cotton: 


Divers travaux récents (!) ont déjà montré que la présence du groupement 
oxhydrile dans une molécule se caractérise par l'existence d'au moins deux 


(NS 16 Vo BARCHEWITZ, Comptes rendus, 203, 1936, p. 1244, et 204, 1937, p. 1184; 
J. Errera et P. Mozzer, ébid., 204, 1937, p. 259; .Fox et Marrin, Nature, 139, Fe 
P: 5073:-R; LAN Cape rendus, 204, 1937, p. 1063. 
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bandes d'absorption infrarouges (OH), dont les bandes fondamentales se 
trouvent respectivement vers 3600 cm ! [(OH),, étroite, dont l'intensité 
augmente avec la température ou par dilution | et vers 3400 cm! [(OH),, 
très large, dont l’intensité diminue quand la température s’élève ou quand 
on dilue |. 

Nous nous ponn ici : 1° de souligner que la bande (OH), est elle-méme 
complexe et qu’un dédoublement se précise dans certaines conditions; 2° de 
relier le déplacement de ces bandes (OH), au moment polaire de groupements 
substitués voisins. Nous utiliserons dans ce but les renseignements fournis 
par les régions 1#,2-0",8 et 0*,97-0%, 6, étudiées respectivement par chacun 
de nous (*?). 


I. CompcexirÉ pes BANDES (OH), (figure). — A. Dédoublement par influence du 


<C'H0N LE 


us n. 4 


Influence 


ie h1 de C-CI 
CI C1 ON &. 


| 
C'HOH Pr 2 Influence 
| 


de C=C 
CH Dh 60%] Influence 
CHCOCH 204) de C-0 


10000 15500 13:000 13500 D 


à (OH), indique que la position approximative de la large bande dont | fondamental 
est vers 3400 em t. 
p = substance pure; $s = solution N. 


groupement C—CI, C—Br ou C—1 placé en &. — En accord avec les résultats de 
Wulf et Liddel (*) relatifs au premier harmonique, les deuxième et troisième harmo- 
niques présentent, pour l’orthochlorophénol ou l’orthobromophénol, deux bandes (OH), 
[formes cis et trans d’après Pauling (*)]. Ce dédoublement se manifeste également 
CH CHCH? CH CH CH? 
C1 Ci OH ‘ CROH 

vers les grandes longueurs d'onde, est très intense pour la substance pure, l’autre 
bande (trans) ne s’observe qu'en solution diluée, ce qui montre l'influence des asso- 
ciations moléculaires sur l'intensité de la bande. D'après ce qui précède, le dédouble- 


dans les chlorhydrines ; toutefois, si la bande (cs), située 


(?) R. FRevmanx, Ann. Phys., 20, 1933, p. 243; P. BarcnewiTz et NAHERNIAC, 
Comptes rendus, 203, 1936, p. 719. 

() O. Wurr et U. Luiopge, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1935, p. 1464; L. Pauzin, 
ibid., 58, 1936, p. 94. 
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ment de (OHy sous l'influence d’un groupement voisin G—CI, C—Br ou C—I, placé 
en æ, est un phénomène intramoléculaire tout à fait général. 
B. Dédoublement par influence du. groupement (G—C). — Contrairement aux 
résultats de Wulf et Liddel, un dédoublement se produit également pour le phénol, 
Je parachlorophénol, etc. : #” bande la plus intense (frans), est, ici, située vers les 
courtes longueurs d'onde; l'autre bande disparaît par dilution dans CCl'; elle est due 
 vraisemblablement à l'influence des groupements (C— C) (intermoléculaire ?). 
_ CG. Dédoublement par influence du groupement (G—0). — En introduisant des 
quantités croissantes d’acétone dans l’alcool éthylique ou butylique, la bande de 
0%,963r disparaît (5) et l’on voit une nouvelle bande vers 04,987. Pour une concen- 
tration donnée, cette bande disparaît également lorsque la température s’abaisse 
à — 72C.; elle ne saurait donc être confondue avec (OH), qui a le comportement 

inverse. L'existence de trois bandes (OH), (OH )S et (OH )r®S (+) permet d'expliquer 
le désaccord apparent entre les observations de l’un de nous (°) et celles de Gordy (‘): 
dans l'alcool pur, on note (OH), et (OH); par dilution dans l’acétone, ces bandes 
disparaissent et (OH )5is apparaît. 

_ Signalons que l'acide acétique présente une bande vers où ,989 dont l'intensité croît 
avec la température; cette observation est à rapprocher de celles de Sannié et 


Poremski (7) pour (C—0O). 


_ En résumé, /a présence au voisinage de l’oscillateur (OH), de groupements 
tels que C — CI, C— Br, GC— 1, C—C, C—O, permet de préciser l'exis- 
tence de deux Bd (OH),, par suite diligence intra ou intermolécu- 
laires. : 

Le fait qu'un tel dédoublement ne se produit pas pour les groupe- 
ments (CH) ou (NH) semble montrer que les anomalies que présente le 

_ groupement oxhydrile sont liées à la libre rotation de la liaison O — H;'la 

possibilité de diverses orientations dans l'espace se traduit par la présence 

des deux bandes, plus ou moins bien définies, suivant que la quantification 
est plus ou moins parfaite. 

IE. Banpes (OH), Er momenTs poLaiRes. — Nous avons montré précédem- 

. ment (*) sur de nombreux exemples qu’en introduisant dans une molécule 


(1) Sous réserve de confirmations ultérieures, nous conservons la notation cis et trans 
dé‘Pauling pour désigner les deux bandes (OH),; la forme trans, vers les courtes 
. longueurs d'onde, serait particulièrement sensible aux associations moléculaires; la 
forme cis, vers les grandes longueurs d'onde, est moins sensible aux associations, 
surtout si un groupement CG — CI est voisin. 
_ (5) R. Frermann, Comptes rendus, 204, 1937, p. 41. ; 
(5) W. Gompy, Phys. Ree., 50, 1936, p. 1151. | : 
et ) G. Sannié et V. Poremsr, Bull. Soc. Chim., W, 1937, p. 880. 
MAR: EREYMAN, Ann. Phys., 20, 1933, p. 243; P. Barcuewirz, Comptes rendus, 
an 1937, P. 677. 
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divers substituants voisins d’oscillateurs (CH) ou (NH), le déplacement 
de ces bandes est lié au moment électrique des substituants perturbateurs. 
Ilest vraisemblable que le même effet doit se produire pour les bandes (OH)... 
Nos résultats (qui seront décrits ultérieurement d’une façon détaillée) 
montrent effectivement des déplacements sous l'influence des groupe- 
ments C— Cl, C—Br, C—I, C—C, C—O, ...; toutefois, les déplace- 


ments ont lieu ici vers les grandes longueurs d'onde. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Cémentation du nickel par le glucinium. 
Note de M. Josern Laissus, présentée par M. Léon Guillet. 


Faisant suite à mes recherches antérieures, notamment sur la cémenta- 
tion du fer par le glucinium ('), j'ai étudié, en me plaçant dans des condi- 
tions identiques, la diffusion de ce dernier élément dans le nickel pur. 

Les expériences que j’ai réalisées dans ce but m'ont permis de mettre en 
évidence les résultats suivants : 

1° Au point de vue du diagramme des alliages nickel-glucinium. — 
L'examen au microscope de la structure des couches cémentées obtenues 
par diffusion du glucinium dans des échantillons de nickel pur, diffusion 
opérée dans des conditions variables de temps et de température, a 
confirmé le diagramme des alliages nickel-glucinium établi par Masing 
et Dahl(?). 

2° Au pornt de vue du mécanisme de la diffusion. — La cémentation du 
nickel par le glucinium se traduit par un mécanisme analogue à celui décrit 
pour le fer pur cémenté par ce même élément (*), à cette différence près 
cependant que, dans le cas du nickel, la pénétration en profondeur est 
moins importante. 

Ce mécanisme de diffusion montre la formation successive des consti- 
tuants suivants, constituants d’ailleurs prévus par le diagramme d'équi- 
libre nickel-glucinium : | 


(*) Comptes rendus, 199, 1934, p. 1408. 

(2?) Wüiss. Veroff. Siemens-Konzern, 8, 1929, p. 211. 

(*) Communication au Congrès International des Mines, de la Métallurgie et de 
la Géologie appliquée, Paris, octobre 1935, Section Métallurgie, vol. 1, p. 219-222. 
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a. Zone de solution solide (Ni-Gl) et zone hypoeutectique ; 
b. Zone eutectique (solution solide-combinaison (Ni-Cl ); 
c. Zone hypereutectique et zone de combinaison (Ni-Gl). 


3° Au point de vue de l'influence de la température et du temps. — La 
formation des différents constituants, caractérisant le phénomène de 
cémentation est nettement influencée par la température et le temps de 
chauffage. Lorsque la température augmente, on note, en effet, une 
variation très sensible de la vitesse de diffusion en profondeur. D'autre part, 
l’influence du temps semble moins accentuée : la variation de l'épaisseur 
des couches cémentées est sensiblement proportionnelle à la durée de 
l'opération surtout pour les basses températures. 

Le tableau ci-dessous résume les principaux résultats obtenus caracté- 
risant l'influence de ces deux facteurs. 


Épaisseur moyenne en millimètre des zones cémentées 
obtenue par diffusion de glucinium 


Température dans du nickel pur, pour des durées d’opération de : 
de 2" 
chauffage. 2h. 30 min. 5 h. 10 Hi. 
9 ; 
ÉCDR SP R ER RE AAreS ire 0,00 0,029 0,050 
MOOD EN Dar de en nr a ee 0,065 0,090 0,120 
LA a 
OC EE TO RARE 0,130 0,170 0,229 
RO OR Pr ent e ee 0,200 0,200 0,400 
RD A do ra Remo à >3,000 >4,000 >4, 000 


4° Au point de vue de la dureté superficielle des échantillons de ruckel 
cémenté. — Du fait de la cémentation par le glucinium, la dureté superti- 


_cielle du nickel atteint des valeurs très importantes; celle-ci peut en effet, 


passer de 84, dureté Brinell du nickel recuit ayant servi aux expériences, 
à 568, dureté Brinell déterminée sur des échantillons cémentés à 1150° 
pendant 10 heures. Cette élévation de dureté est caractéristique de la 
cémentation par le glucinium : j'ai en effet, précédemment montré, que la 
fonte grise cémentée par cet élément pouvait présenter une dureté Brinell 
superficielle de 1561, dureté que l’on peut considérer comme l’une des plus 
élevées déterminée sur produits métallurgiques (). 


\ _ 


Û 
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Dureté Brinell Vickers 
obtenue sur nickel cémenté par le glucinium 
pendant 10 heures à différentes températures. 


Charges de détermination : 


Témoin ou température. 10 kg. PTT UE SE 50 kg. 
Nickel recuit non cémenté. = 84 
SR IP MR 100 100 = 
DOC EM ea LR ES i75 x 102 = 
OO DE ER Cu ETAT, 2 AR 260 200 $ 180 
LT ODI Er i ne le ER: CSA PE 276 300 290 
LÉO RE ME Ce ie 568 564 564 


Le tableau ci-dessus donne quelques chiffres de dureté Brinell mon- 
trant la variation de cette caractéristique en fonction de la température 
et de la profondeur de cémentation. 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Combustion hétérogène des mélanges d'oxyde de 
carbone, d'hydrogène et d'oxygène sur une surface vitreuse. Note de 
M. Mancez Prerrre. 


Nos études concernant l’activité catalytique des verres maintenus entre 
500 et 6oo°C., vis-à-vis des mélanges oxhydriques (!) et des mélanges 
d'oxyde de carbone et d'oxygène (?) ont été étendues au système ternaire 
CO-H°-0* et ont fourni les résultats suivants. 

Une addition même extrêmement faible d'hydrogène à un mélange 
d'oxyde de carbone et d'oxygène, accroît fortement la vitesse de l’oxyda- 
tion globale. Quant la teneur en hydrogène devient notable et que le. 
mélange contient assez de comburant pour oxyder complètement le com- 
bustible, la réaction satisfait à une relation cinétique très simple. Dans ces 
conditions, au cours d'une expérience en récipient clos isotherme, la vitesse 
d’oxydation varie linéairement en fonction de la quantité de combustible 
non encore oxydé. À chaque instant de la transformation, les vitesses obte- 
nues pour divers mélanges sont entre elles dans le rapport des quantités 
d'hydrogène contenues initialement dans ces mélanges. Ces conclusions sont 
mises en évidence par le tableau suivant, où sont portées les vitesses obser- 
vées à différents moments de la combustion de mélanges contenant un 


?) Comptes rèndus, 204, 1937, p. 775. 


(*) Mémorial des Poudres, 27, 1936, p. 119, 


4 
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re donné d'hydrogène et des quantités variables des deux autres réac- 


tifs. Le récipient de combustion est en verre pyrex et maintenu à 580°. 


| Vitesses d’oxydation (mm. Hg par minute). 
Pressions initiales — 


des réactifs Fractions des réactifs transformés 
A — —— TS 
HE. CO ao. = A8. \JE 88. 12. 5/8. 3/4. 718. 


D on. (ob) 0,45: 0,88 (6,41) (0,24). (o;21) (0,19) 


226,8 208,2 201,7 00001-20707 -0:63 0,10. (0:97 


99,3 102,9 106,7 Co,08)r20: 4: 10,00 720128 0,22 Ô; 14 0,08 

DD 0002 010884" %(0.01)- 0:44. 0,37 r:0,28: 7 0,21 0,14 0,07 

105,1 137,9 369,1 (0,60) 0,44 0,36 0,28 0,21 0,1 0,07 

203,6 0 111,2 1,002 0,090: 0,782:(0,00) (0,00) (0,54) 

197,7 100,7 153,1 1,16 _o,91 0,74 0,60 0,47 (0,35) (0,27 
) 


302,0 9 150,4 O0 118 0r- 00) (0,06) (0/88). (0 
317,0 100,1 202,4 ROM TL 42 AT 17 220800 (0,79): (0,71): (0,6: 
300,8 198,1 264,9 PANNES FAIT = 0:80": 0,087: 0,47. (0 


Les mesures de vitesses fournies par la diminution de pression dans le 
récipient sont faussées au début de chaque expérience par une adsorption 
lente d'hydrogène et en fin d'expérience par l’adsorption lente de vapeur 
d’eau. Les résultats entachés d'une de ces causes d'erreur sont placés entre 


parenthèses. Il est: aisé de mesurer la vitesse de ces adsorptions (*) et de 


déduire des mesures cinétiques globales la vitesse du seul phénomène de 
combustion. La relation linéaire apparaît immédiatement durant tout le 
‘cours de chaque expérience. ù Er 

_En l'absence d'oxyde de se il est maintenant bien établi par les 
travaux de Bone et Wheeler (*), ceux d'Hinshelwood () et les miens (‘) 
que l'oxydation catalytique de l'hydrogène au contact des surfaces 


__vitreuses se produit à une vitesse proportionnelle à la pression d’hydro- 


gène (H?) ét indépendante de la pression d'oxygène; cette vitesse W 
us donc à l'équation du premier ordre 


@) ere EM (EH): 


Les résultats précédents montrent que la vitesse de réaction de la grande 
majorité : des mélanges d’ hydrogène, d'oxyde de carbone et d'oxygène 
est Due des pressions de ces deux derniers réactifs et ne varie 


ia 


x 


a \ Re J. Chim. Phys 33, 1936, P: ER 
"(‘) Phil. Trans, Rôy. Soc., À, 206, 1905, p. 
A Aer Roy. Soc., A, 119, 1928, p. 198 130, 1931, p. 640; 134, bis, p-1 


æ 
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qu'avec la pression initiale d'hydrogène. Ceci tend à prouver que de tels 
mélanges satisfont, comme les mélanges oxhydriques purs, à la loi précé- 
dente durant tout le cours de la transformation. Celle-ci ne peut alors 
qu'être le résultat des réactions : 

H°+ 1/50 H#O, 

H20 + CO: + CO:+ H?, 


la seconde réaction étant plus rapide que la première qui régit seule la. 


vitesse d’oxydation du système. Dans cette hypothèse, les mélanges de 
vapeur d’eau, d'oxyde de carbone et d’oxygène doivent s’oxyder à la 
même vitesse que les mélanges correspondants où la vapeur d’eau est 
remplacée par un volume égal d'hydrogène. L'expérience confirme cette 
manière de voir et il est permis de conclure que la combustion hétérogène 


de la plupart des mélanges d'hydrogène, d'oxyde de carbone et d'oxygène 


est uniquement régie par la vitesse d'oxydation de l'hydrogène. 

De nombreux phénomènes de combustion explosive du même sys- 
tème H?— CO — O? sont également justiciables des lois valables pour les 
mélanges oxhydriques purs (°). C’est aussi le cas pour les températures 
d'inflammation spontanée (*). Les travaux résumés dans la présente Note 
confirment la généralité de cette prééminence de l'hydrogène, qui reste 
encore à vérifier pour les processus d’oxydation lente homogène (réactions 
en chaînes) des mêmes mélanges. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les phosphites d'uranyle. Note de 
MM. Anoré CurérieN et JEan Krarr, présentée par 
M. Georges Urbain. 
Ce travail fait partie d’une étude d'ensemble qui se propose, à l’aide de 
techniques modernes, de contrôler, étendre ou renouveler nos connais- 
sances sur certains sels minéraux d'acides usuels, délaissés en raison de dif- 


ficultés de manipulations ou d'analyses. a 


Les indications bibliographiques sur les phosphites d’uranyle se réduisent 


à quatre composés doubles : un produit vert, signalé en 1867 par Ram- 


melsberg qui lui attribue la formule (PO*): Jo 12H°0O ou Ro 


(6): Voir;:a-ce sujet, PReTrRE, L° inflammation et la nue explosive en 
milieu gazeux, 2 vol., Paris (1933-1934). 
(7) PRETTRE, Mémofial des Poudres, 25, 1934, p. 531. 


4 
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. 8PO*H(UO*) et trois sels jaunes PO*H(UO?), PO*HM?(M —K, NH' 


ou Na), préparés par Rosenheim et Gläser en 1925. ne sel ou n'a 
été signalé. 

1° Nous avons mis en évidence, par des mesures de conductibilité élec- 
trique, la formation d'un he simple renfermant un groupement(PO*\ 


pour un groupement (UO?), donc le phosphite neutre d’uranyle. 


On suit la variation de résistance d’une solution d'acide phosphoreux 
par addition progressive d’une solution d’acétate d’uranyle, ou celle d'une 
solution d’acétate d'uranyle par addition d’une solution d'acide phospho- 
reux. La courbe obtenue présente toujours un seul point singulier, marqué 
par un maximum, arrondi dans le premier cas, aigu dans le second, qui 
correspond à i Vadditicn de 1 mol/g d'acide phosphoreux à 1 mol/g d’acé- 
tate d’uranyle. 

Le phosphite neutre d’uranyle, ainsi caractérisé, est un précipité jaune 
clair, gélatineux, qui se dépose lentement, passe à travers les filtres usuels, 
est difficile à laver. Après plusieurs centrifugations à très grande vitesse et 
lavages successifs à l’eau, on sépare un produit pur qui est séché à 15° dans 
un récipient à chlorure de calcium, relié à une trompe à eau en activité. 

Le phosphore et l'uranium sont dosés séparément (phosphate ammoniaco- 
magnésien et oxyde salin U*O*). Les nombreuses analyses faites donnent 
pour le rapport UO?/PO* des nombres se groupant autour de3, 41, nombre 
correspondant à la formule PO*H(UO?)(les nombres extrêmes obtenus 
sont 3,37 et 3,75). Le résultat n’est pas modifié si l’on analyse le produit 
formé dés le début de la précipitation au lieu d'analyser le produit à la fin. 

Le phosphite neutre d'uranyle précipite hydraté. L'eau de cristallisation 


se détermine facilement par étuvage de pete sec à 170°. La-formule 


est PO*H(UO?), 2H°0 

_ Si les deux réactifs ide phosphoreux et acétate d’uranyle) sont 
mélangés rapidement, le phosphite neutre d’uranyle forme une masse 
gommeuse, translucide et élastique. Cette masse devient dure, cassante et 
opaque, rapidement à l’air, plus lentement au contact de la solution, par 
suite de la cristallisation. 

. Le phosphite neutre d’uranyle dihydraté obtenu comme précipité géla- 


tineux en mélangeant très lentement les deux réactifs, séché, cristallise très 
lentement. 


2° Une solution aqueuse renfermant de l’acétate d’uranyle et un excès 

d’acide phosphoreux abandonne un précipité vert à la lumière solaire, et 

l’analyse du précipité donne un nombre variant de 3,4 à 1,7 pour le 
| : | 
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rapport UO*/PO', suivant l'échantillon considéré. Ce précipité est donc 
un mélange. 

Une solution de phosphite neutre d'uranyle dans l'acide phosphoreux 
soumis au rayonnement d’une lampe à vapeur de mercure donne un préci- 
pité vert se déposant bien, dont la composition est constante. L'analyse 
donne toujours un nombre très voisin de 1,7 pour le rapport UO*?/PO*. 

Le précipité vert, mélange ou corps pur, donne, dans les acides chlor- 
hydriques une solution verte, qui ne renferme pas d’ion PO‘ et devient 
jaune par action d’un oxydant (H?0°, MnO'K, NO'H). D'autre part, la 

.somme UO?-+ PO* est supérieure à la masse de substance anhydre mise 
en œuvre, si l’on part du produit vert pur, alors que la somme U -- PO“ 
lui est sensiblement égale. 

Ces faits s'accordent pour montrer que le précipité vert est du phosphite 
d'uranium tétravalent mélangé à du phosphite neutre d’uranyle. Ce 
mélange se fractionne facilement par lavages avec une solution chlor- 
hydrique (1 à 5); on aboutit à un résidu de phosphite neutre d’ura- 

* mium 4; (U/PO'=:,51). \ 

En résumé, l’action d’une solution d’acétate d’uranyle sur l’acide phos- 
phoreux donne uniquement le phosphite neutre d’uranyle dihydraté 
PO*H(UO?), 2H°0, composé nouveau, soluble dans l’acide phosphoreux. 
Le sel acide d’uranyle n'apparait jamais dans le cas de l’acide phosphoreux 
contrairement au cas de l’acide orthophosphorique ('} et de l'acide ie. 
arsénique (?). 

Par action photochimique, le phosphite neutre d’uranyle est réduit 
rapidement en phosphite neutre d'uranium tétravalent, en présence d’acide 
phosphoreux qui s’oxyde en acide phosphorique. Réaction remarquable 
puisque l’oxydation de l'acide phosphoreux est généralement considérée 
comme difficile, même par les oxydants énergiques. 

Aloy et ses collaborateurs (*) avaient montré antérieurement que les sels 
d’uranyle sont réduits à la lumière en sel d'uranium 4, en solution acide et 
en présence de corps organiques divers. Ces auteurs considéraient la pré- 
sence de ces deux constituants comme nécessaire. Nous avons montré que 
la réaction est possible en l’absence de corps organique; l’accepteur Ne + 
2 est l’acide minéral en excès lui-même. 


()_Anpré Car£rien et Jean Krarr, Bull: Soc. Chim., 5° série, 3, 1936, p. 1262. 
(E Ÿ JEAN Krarr, Bull. Soc. Chim., 5° série, k, 19379, p. 622. 2 
(*) J. Aroy et E. Ronier, Bull. Ge Chim., ke série, 31, 1922, p. 246: J. Anov. et 

À. Varniuis, Bull. Soc. Chim., 4° série, 37, 1925, p. 1136. 4 


2 e 20 (solutions : 0,05 et o, naôn), 
O* Cu Cu, H:0 one 0, 20-0 ,-0,5-1n). 


près ire au sein des eaux-mères : 
ordinaires de température el. de pression. == 
>u K), le précipité primitif se transforme géné- 
5H20 (malachite). Suivant la concentration 


tait toujours drain don uire 
Pr ei. 2, > Ve æ à ke ad 
(tente $ 
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des solutions et les proportions relatives des sels mis en présence la transfor- 
mation se fait soit directement, soit par l'intermédiaire du carbonate double 
CO Cu.CO* Na’, 3 H°0 (avec CO'Na H) ou à CO* Cu.CuO.CO'K?, 12H70 
(avec CO'KH). Dans certain cas, ce dernier sel tend à évoluer vers la forme 
azurite (2CO0*Cu.CuO,1,5H20). | 

b. Avec les carbonates neutres (Na ou K) le précipité de première for- 
mation se transforme soit en oxyde de cuivre, soit en malachite, soit 
en CO*'Cu, COM}, rnH*0. Dans le cas du sel de potassium ce dernier est 
instable en solution et se transforme en oxyde ou en malachite. 

2° Sous une pression de gaz carbonique de So“, — Le terme de l'évo- 
lution est généralement l’azurite (2CO*Cu.CuO, 1,5H?0). 

a. Avec les bicarbonates de sodium où de potassium et le carbonate 
neutre de potassium, l’évolution se fait par l'intermédiaire de la malachite. 
ou du composé 5 CO* Cu. CuO.CD*'M}, 12H°0 (?); Ê 

b. Avec le carbonate de sodium, l’évolution se fait par l'intermédiaire 
de la malachite, du sel CO*’Cu.CO*Na?, 3H°0O ou encore du carbo- 
nate àCO'Cu.CuO.CO'Na?, 12H°0. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les arséniates de magnésium. 
Note de M. Henri Guérin, présentée par M. Paul Lebeau. 


Étant donné, d’une part, l'importance du pyroarséniate de magnésium 
en analyse, d’autre part, l'absence d'indications sur la stabilité, vis-à-vis 
de la chaleur, des différents arséniates de magnésium, nous avons pensé 
qu'il était intéressant d'effectuer sur ces sels une étude analogue à 
celle que nous avons exécutée précédemment sur les arséniates alcalino- 
terreux (!). 

Par application des procédés que nous avons utilisés pour obtenir des 
arséniates alcalino-terreux à l’état de pureté (?), nous avons réussi à 
préparer les sels 


(As O0!) Mg, 10 0H, (AsO*} Me? H°, 140H° -et (AsO')}MgeH'.. 


La déshydratation de ces composés, qui conduit respectivement à 
l'orthoarséniate trimagnésien anhydre, au pyroarséniate de magnésium et 


——————————— TT —————— 


(?) Le sel de sodium 5 CO? Cu.Cu0 — CO’ Na!, 12H20 n'a pas encore été signalé 
jusqu ’à présent. 


(*) Comptes rendus, 201, 1935, p. 1133, et 202, 1936, pi239. 
(2) Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1097.03 
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au métaarséniate de magnésium, ‘a permis de caractériser les hydrates 
ci-dessous : 
orthoarséniates trimagnésiens | à 6,9%, 3,2et 10. 
- . orthoarséniates bimagnésiens à 3 2 et 10H. 
Les sels suivants : arséniate trimagnésien anhydre, pyroarséniate et 
métaarséniates de magnésium ont été chauflés dans le vide, par paliers de 
; 1 heure de 100° en 100°, entre 400° et 1200°. 
Re _ La décomposition de ces trois arséniates se manifeste par l'apparition 
d’un anneau blanc d’anhydride arsénieux et d’un dégagement d'oxygène, 
aux températures respectives de 500, 900 et 1000°. 

Des chauffes prolongées, à des températures suffisamment rapprochées, 
ont été effectuées, afin de préciser celles qui correspondent au début de 
pyrolyse; la nature des composés formés ayant en outre été établie, nous 
pouvons formuler les conclusions suivantes : 

La décomposition du métaarséniate de magnésium, décelable dès 5oo?, 
ne s'opère pratiquement qu’au-dessus de 600°. Jusqu’à 800° elle fournit du 
pyroarséniate de magnésium, conformément à l'équation : 


PONT MORT CT 


2(AsO°)2Mg — As? O7Me? + As? O5 


Lao 


avec 
$ As205— As203-+ O?,. 


« 


\ 


La proportion d’anhydride arsénieux est d'autant plus grande que la 
température est plus élevée. 

Le pyroarséniate de magnésium, stable jusqu’à 800°, se transforme 
rapidement en orthoarséniate trimagnésien dès 900°: 


_. = 8As°07Me?— 2(As0') Mg" + As? O3 + O7. 


_ La décomposition de ce dernier sel, qui ne se manifeste qu’à partir de 
1100°, peut s'exprimer par l'équation 
M ct (AsO'} Me 3 OMg + As°03+ O?. 


Enrésumé, l'orthoarséniate trimagnésien fournit, dès 1100°, de la magnésie, 
_ de hvdride arsénieux et de l'oxygène, alors que les oo alca- 
_ lino-terreux tribasiques sont parfaitement stables jusqu’à leurs points de 
_ fusion situés entre 1455° et 1635° (*). La pyrolyse des pyro et des métaar- 
_ séniates de magnésium rappelle en tous points celle des pyro et des métaar- 
_ séniates alcalino-terreux. 


ANSE EE 2 Guérin, Comptes rendus, 203, 1936, p. 997. 
ps 7 F 
C. R., 1937, 1° Semestre. (T. 204, N° 23.) 123 


s 


! 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'halogénure de pentaméthylmagnésium. 
Note de MM. H. Créwewr et J. Savarp, présentée par M. Jean Perrin. 
Les faibles rendements obtenus par l’un de nous("), en préparant la penta- 

méthylacétophénone et l’aldéhyde pentaméthylbenzoïque par action de 
l’acétate et du formiate d’éthyle sur le bromure de pentaméthylphényl- 
magnésium, sont dûs à une formation incomplète de ce dernier par la méthode 
d'entraînement (*). La décomposition de la solution éthérée contenant le 
magnésien du pentaméthylbromobenzène et celui de l’entraîneur permet en 
effet d'isoler, à côté du pentaméthylbromobenzène attendu, un carbure 
mixte (CH*)C'-R, résultant de l’action d’un atome de magnésium sur 
une molécule d'entraîneur et une molécule de bromure de pentaméthylphé- 
nyle, réaction comparable à celle de formation du diphényle ou du diben- 
zyle. Par contre nous n’avons pas constaté de formation de décaméthyl- 
diphényle. 

Nous avons ainsi préparé l’éthylpentaméthylbenzène, par action de 
l’iodure ou du bromure d’éthyle, et l’allylpentaméthylbenzène, par action 
du bromure d’allyle, avec des rendements de 40 à 50 pour 100. Le rende- 
ment de la formation du bromure de pentaméthylphénylmagnésium ne. 
dépasse donc pas, dans ces deux cas, 60 à 5o pour 100. 

Les deux carbures mixtes ci-dessus sont des corps blancs, bien cristal- 
lisés, peu solubles dans l'alcool froid. Le premier se sublime à 118°, et le 
deuxième à 128°. 

Masses moléculaires par cryoscopie dans le benzène éthylpentaméthyl- 
benzène, calculée 156, trouvée 177; allylpentaméthylbenzène, calculée 188, 
trouvée 189. : 

Analyses, éthylpentaméthylbenzène, C. pour 100 calculé 88,64, 
trouvé 88,42; H pour 100 calculé 11,36, trouvé 11,44; allylpentaméthyl- 
benzène, C pour 100 calculé 80,36, trouvé 89,17; H pour 100 calculé 10,64, : 
trouvé 10,74. 

Mais, si l’on emploie comme entraîneur le bromure de méthyle, on 
n'observe aucune formation de carbure mixte. 

La présence de ce carbure au sein de la solution magnésienne rend très 
pénible la séparation à l’état pur des composés résultant de l’action ulté- 
rieure d’un groupement fonctionnel. 


(1) Comptes rendus, 198, 1934, p. 625. N 
(?) 


2?) Comptes rendus, 202, 1936, p. 425. 
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s Action de l’acétone. — Celle-ci réagit énergiquement sur le bromure de 
pentaméthylphénylmagnésium. Le carbinol tertiaire attendu se déshydra- 
tant facilement, la décomposition du complexe magnésien ainsi que laconcen- 
tration des solutions alcooliques de cristallisation doivent être conduites 
avec précaution. Le carbinol brut obtenu est souvent souillé de 1,1-méthyl- 
pentaméthylphényl- th yienes Parfois, on isole même uniquement ce 
. carbure. 
4 _ Le rendement en diméthyl-pentaméthylphénylcarbinol, calculé à partir 
| du bromure de pentaméthylphénylmagnésium formé, ne dépasse pas 
‘1 55 pour 100. La solution mère laisse toujours déposer, par concentration, 
. une notable proportion de pentaméthylbenzène, montrant ainsi que l’action 

de l’acétone sur le complexe magnésien n’est jamais totale. 

Le diméthyl-pentaméthylphénylcarbinol obtenu cristallise en paillettes 
D: \ blanches se sublimant à 134° avec décomposition. 

Masse moléculaire par cryoscopie dans le benzène, calculée 206, 
trouvée 203. Analyse, C pour 100 calculé 81,55, trouvé 81,33; H pour 100 
calculé 10,68, trouvé 10,79. 

Le 1,1- eh. pentaméthylphényléthylène fut préparé par déshydrata- 
tion du carbinol pur. Il est peu soluble dans l'alcool et cristallise en 
paillettes blanches se sublimant à 122°. 

Masse moléculaire par cryoscopie dans le benzène, calculée 188, 
trouvée 187. Analyse, C pour 100 calculé 89,36, trouvé 89,63 ; H pour 100 
calculé 10,64, trouvé 10,58. 

Action de l’ester or — Ce dernier ne réagit que faiblement, 
4 et à l’ébullition seulement, sur la solution magnésienne. On obtient 
| l’aldéhyde pentaméthylbenzoïque, car la réaction s'arrête à la première 

phase. Cet aldéhyde a déjà été caractérisé par l’un de nous. Le rendement, 
calculé à partir du bromure de pentaméthylphénylmagnésium formé, ne 

dépasse pas 25 pour 100. \ 


4 

._ 

Ë \=> MINÉRALOGIE. — Sur la déshydratation des hourlles. 

Er: Note (!) de M. Louis Lovccmamson, présentée par M. Charles Mauguin. 
3 

à : . c À  rpz 
Re. Nous avons montré les anomalies de dilatation que présentent les diffé- 
É- rentes sortes de houilles à des températures relativement basses (?}. Ces 
3 - — z 

î - (1) Séance du 24 mai 1937. 

. (2) Comptes rendus, 204, 1934, p. 1487. 

4 : VER 

545 “ I 

a 

2 


+ ds Blot 
— MP SRS A 
22 Sd { 
Lt 

{ \ 
n 

Fr 

’ 
C4 


1744 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


anomalies paraissaient pouvoir s’interpréter par une transformation allo- 
tropique ou par la simple fusion d’un des constituants de la houille. L'étude 
systématique dont nous présentons aujourd'hui les résultats apporte des 
éclaircissements sur ce point. 

Les essais portent sur une houille du puits V de Merlebach (Houilléres 
de Sarre-et-Moselle). Les morceaux de houille ont été conservés sous l’eau 
jusqu’au moment de leur utilisation. La courbe I est la courbe différentielle 
houille-pyros de ce charbon frais. 


B 400°C 


0,2 0,3 


400°C 


100 300°C 200 400°C 


La courbe IT est relative au même charbon après quatre jours d’expo- 
sition dans l’atmosphère du laboratoire. 

La courbe IT à été obtenue après deux mois de stockage des morceaux 
de houille à l’air libre. Ces trois courbes montrent un relèvement progressif 
des points A, B et C ainsi que la Res du segment AB en fonction du 
stockage à Pan libre. S 

La courbe [V est celle du même charbon préalablement étuvé à 105° 
pendant six heures comme il est d'usage pour l'étude de l’oxydabilité des 
houilles. Cette courbe se place bien à la suite des courbes I, IT et III et 
indique manifestement que la transformation amorcée par le stockage à 
l'air bbre s’est amplifiée au cours de l’étuvage. 

On sait qu’au cours du stockage et de l’étuvage d’une houille, il se pro- 


4 
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duit D aneoent une perte d’eau, de gaz carbonique, mais aussi une 
fixation d'oxygène, si bien que Pétude pondérale renseigne mal sur les 
transformations internes. La modification de la houille à laquelle les 
courbes de dilatation nous font assister est-elle due à la déshydratation, à 
l'oxydation ou à une transformation allotropique due à la seule élévation 
de la température ? sé 
= Les essais suivants permettent de répondre à cette question. 

La courbe V a été obtenue après un séjour de la houille dans l’eau à 100° 
pendant 48 heures. Cette température, comparable à celle de l’étuvage et 
maintenue plus longuement, n’a donné qu'un très léger déplacement des 
points A, B, C, mais cependant dans le sens voulu par l'élévation de tem- 
pérature. Il est États que la température de ÉGtuv age n'est pas la cause 
essentielle de la modification du charbon. | 

La courbe VI a été obtenue après 36 heures dans le vide sulfurique. 

. L'effet obtenu est presque identique à celui de l’étuvage. Ici la température 

et l’oxydation sont hors de cause. Il ne peut être question que du départ 

d’un constituant volatil, et il nous a été facile de mettre en évidence la perté 
d’eau correspondante. 

Enfin la courbe VI est relative au même bon placé pendant 6 heures 
à 105° dans le vide durs Les Hans A et B sont confondus avec le 
point C. 

. Les anomalies assez surprenantes de la houille sont donc hpitables à la 

constitution hydro-colloïdale de cette substance. Étudiées sur du charbon 


_ frais, elles permettent de suivre le vieillissement naturel ou artificiel de cét 


hydro-gel si particulier. 


LITHOLOGIE. — Sur quelques roches éruptives de la série basaltique de la Côte 
orientale du Groenland. Note de M. Here G. BackLunp. 


Les basaltes des plateaux du Groenland oriental, d'âge crétacique supé- 
rieur et tertiaire inférieur, au nord du Scoresbysund, ont été mises en 
place à trois reprises différentes : chacune de ces périodes d’éruption est 
séparée de la précédente par un intervalle d’érosion et de dislocation. La troi- 
_sième seulement présente une tendance alcaline peu prononcée. Des roches 


| _ acides liparitiques ont été trouvées par Nathorst au Hold with Hope et par 
 Backlund et Malmquist au Cap Franklin. Elles se placent entre la première 


et la seconde phase. Certaines de ces roches sont grenues et ressemblent 
à des granites; elles sont faiblement alcalino-calciques, prépotassiques. 
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En 1933, j'ai eu l’occasion de constater à Drômbugten, sur la Côte sud-est 
de l’île de Traïll (72°10' lat. N.), les vestiges d'énormes effusions dacitiques 
et liparitiques d'âge tertiaire; elles suivent les basaltes de la première 
phase. Des tufs bien stratifiés alternent avec les laves acides compactes. Au 
fond de la vallée, vers le Nord-Est, une roche granitique à grain aplitique 
traverse une coulée de basalte (de la seconde phase ?). Le granite est donc 
plus jeune que le basalte et les dacites. Une partie des galets du Cap 
Simpson provient de cette série. Aucune tendance alcaline n’y a été constaté 
jusqu’à présent. ; 


Vers l'Ouest, le long de la Côte, on voit des filons-couches de basalte 


devenant de plus en plus épais. On y distingue deux séries, une plus 
ancienne, fortement disloquée, et une plus jeune moins disloquée. 

Au fond des vallées limitant le massif des monts Forchhammer et 
Johnstrup vers l’Est, à une distance d'environ 8” de la Côte, on voit 
affleurer des granites grossiers. Leur composition minéralogique est très 
variée. Ils sont accompagnés de nombreuses pegmatites et de filons à grain 
fin. Ils traversent la péninsule vers la baie de Mountnorris en formant des 
crêtes aiguës et atteignent finalement le Cap Parry. Ces granites sont 
plus jeunes que les deux basaltes inférieurs. 

Au contact du granite, le basalte est grossièrement ophitique avec des 
augites de plusieurs centimètres de diamètre. Les inclusions de roches 
basiques dans le granite présentent un faciès’ tout à fait curieux : elles sont 
formées d’une péridotite porphyritique très grossière. Elle contient une 
biotite d’un brun rougeâtre prononcé, une hornblende brune, deux espèces 
d’augite clinoédrique, de l’olivine arrondie en accumulations, du labrador 
en moindre quantité et beaucoup d’apatite. Tousles minéraux se pénètrent. 
La texture est franchement orbiculaire. Sous l'influence des actions 
tardives du granite cette roche s’est transformée en une hornblendite 
grossière à amphibole verte sans plagioclase visible. 

Les basaltes de grande épaisseur renferment des intercalations sédimen- 
taires, et le tout est imbibé par des roches granitiques de composition très 
variable, sans qu’on y puisse voir de perturbations tectoniques de quelque 
ampleur. Ce fait nous suggère l’idée que le granite est en grande partie 
formé aux dépens de sédiments psammitiques et pélitiques postdévoniens, 
les basaltes ayant fourni la chaleur. | 

Une émanation dont la source est encore inconnue a transformé par 
endroit aussi le.basalte; sa teneur en silice diminue de 48-52 pour 100 à 
38-42 pour 100. Ces roches ont pris ainsi un faciès alcalin, mais elles ne 


\ 
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deviennent pas franchement alcalines; des minéraux caractéristiques, 
comme par exemple la néphéline, y manquent totalement. 

Les roches de ce groupe magmatique ne doivent pas être confondues 
avec les séries postcalédoniennes d’âge paléozoïque postdévonien ou infra- 
dévonien. Ces dernières affleurent en partie dans les mêmes régions, mais 
elles ont un caractère pétrographique différent; M. Henri Bütler en a 
établi la chronologie. 

L'ensemble du volcanisme et du plutonisme postcalédoniens de la Côte 
orientale du Groenland au nord du Scoresbysund a donc beaucoup de 
parallélisme avec celui de l'Écosse nord-ouest. 


BOTANIQUE. — (Gentianothamnus, genre nouveau de Gentianacées de 
Madagascar. Note de M. Henri Humserr, présentée par M. Auguste 
Chevalier. 


L'espèce pour laquelle nous établissons ce genre se singularise à première 
vue entre toutes les autres Gentianacées de Madagascar : c’est un bel 
arbuste de 2" environ de hauteur, entièrement glabre, à feuillage persistant 
lauriforme, à fleurs rappelant celles de Genttana Pneumonanthe L., mais 
légèrement zygomorphes par suite d’une faible torsion vers l'avant, et à 
corolle d’un rouge éclatant et luisant (rouge cerise). Elle n’a jusqu'ici été 
trouvée que trois fois, d'une part dans la sylve à Lichens du Tsaratanana, 
vers 2000" d'altitude (H. Perrier DE LA BÂtne, n° 15323, janvier 1923), 
d'autre part dans la forêt des crêtes gneissiques, fréquemment nébuleuses 
et humides, du Beampingaratra, vers 1500-1550" d'altitude, au sommet du 
Papanga (H. Humserr, n° 6353, novembre 1928) et au sommet de Bekoho 
(H: Huuserr, n° 6449, novembre 1928). 1200" séparent le Tsaratanana 
(nord de l’île) du Beampingaratra (sud-est). Les deux seuls individus vus 
dans le Beampingaratra sont identiques entre eux; ils se distinguent de 
ceux du Tsaratanana par de légères différences; vu la pénurie des 
spécimens il est difficile de décider s’il s’agit de races géographiques ou 
seulement de formes stationnelles. | 

De nouvelles localités jalonnant l'aire de cette Gentianacée seraient à 
rechercher sur les très rares sommets de 1500 à 2000" d’altitude ayant 
encore conservé leur végétation sylvestre primitive, que les incendies ont 
presque partout anéantie. Avec tant d’autres espèces de cette formation qui 
fait transition entre la forêt ombrophile et la végétation en grande partie éri- 
coïde des cimes rocheuses, cette remarquable Gentianacée serait appelée à 
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disparaître si des mesures de protection spéciale n'étaient prises à l'égard 
de territoires constitués en réserves naturelles. 

Nous l’appellerons Gentianothamnus madagascariensis, nov. gen., nov. 
sp. Ses principaux caractères distinctifs sont les suivants : 

Arbuste à feuilles opposées-décussées, sans stipules, brièvement pétiolées, 
les bases des pétioles étant unies deux à deux par üne ligne transversale 
pourvue d’un sinus médian (ce sinus est prolongé vers le bas, le long de 
chaque entre-nœud, par deux côtes fines accolées alternant avec la paire de 
feuilles correspondante); limbe assez épais, entier, elliptique-lancéolé ou 
oblancéolé, aigu, mucronulé au sommet par la terminaison de la nervure 
médiane, celle-ci forte, seule bien distincte, très saillante en dessous (étroi- 
tement ailée des deux côtés), canaliculée en dessus. Cymes axillaires 
uniflores (pédoncule très faible portant deux ‘petites bractées opposées 
lancéolées-aiguës, pliées-carénées, au niveau desquelles s'articule un pédi- 
celle nu. Calice étroitement campanulé, quelque peu irrégulier, caréné par 
des expansions aliformes suivant la nervure médiane des sépales (ou de 
quelques-uns d’entre eux), à tube égalant à peu près la longueur des lobes, 
ceux-ci imbriqués au nombre de 5, parfois 6, lancéolés-aigus, un peu iné- 
gaux. Corolle légèrement succulente, à tube près de quatre fois plus long 
que large, trois ou quatre fois plus long que le calice, la portion du tube de 
la corolle incluse dans le calice étant peu rétrécie, sa portion externe 
s’élargissant légèrement vers la moitié supérieure tout en s’incurvant un 
peu vers l’avant comme toutes les autres parties de la fleur; lobes de la 
corolle (5, parfois 6), ovés-aigus, dressés, trois à quatre fois plus courts que 
le tube, à préfloraison tordue (vers la gauche). Ktamines alternipétales 
(5 ou 6) insérées au 1/5° inférieur du tube de la corolle, dressées, un peu 
inégales (les antérieures, un peu plus longues, dépassant à peine les sinus 
des lobes de la corolle); anthères introrses, oblongues, obtuses aux deux 
extrémités, longuement sagittées (embrassant sur près de la moitié de leur 
longueur le haut du filet), à déhiscence longitudinale, à connectif très 
étroit se terminant en petit mucron apical; pollen à grains isolés, sphé- 
riques, gros (164,6) pourvus de trois sillons méridiens munis chacun d’un 
pore germinatif médian (équatorial), à exine épaisse trés distincte de 
l’intine, ponctuée dans les secteurs séparant les sillons. Disque hypogyne 
en bourrelet annulaire court, obscurément subdivisé en cinq secteurs, 
ceinturé à sa base par une ligne de papilles glanduleuses serrées. Ovaire 
uniloculaire, lancéolé atténué en style dépassant un peu les étamines, mais 
non les lobes corollins, à stigmate peu distinct à peine fendu transversa- 
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Rens: ; placentas pariétaux doubles de chaque côté, larges et fortement 
roulés en dedans, à ovules très nombreux insérés sur les bords et vers 
l’extérieur. Capsule lancéolée-aiguë à déhiscence septicide. 


D Dors — Entre-nœuds de 5-20", Feuilles : pétiole de 2-4m%, Himbe de 25-55" 
de long, 7-30" de large. Fleurs : pédicelle de 10-35"; calice de 1omn de long, 5mm de 
large; corolle de 30-35"mm de long, 7-8" de diametre à la base des lobes. Capsules 
de 12" de long, 6" de large. : 


_ 3 

ee L'anatomie confirme la position du genre dans la famille des Gentia- 
2e _ nacées par la présence d’arcs de liber interne dans la zone périmédullaire 
s de la tige. 

La disposition isolée des grains de pollen, leurs grandes dimensions, les 
détails dé leur structure, et d’une façon générale l'ensemble des caractères 
de Gentianothamnus, placent nettement ce genre dans les Gentianées- 
Chironiinées, groupe ne comprenant jusqu'ici, suivant la classification de 


v: 


: von Werrsten (2n Exezer et Pranrz, Pfl. IV, 4), que les genres Churonta 
(Afrique et Madagascar) et Orphiur fie australe). Gentianothamnus 
: se distingue de Churonta par la forme de la corolle, la présence d’un 
: disque, etc.; de Orphium également par la forme de la corolle, le port 
s _ général et Grecs autres caractères. Notre nouveau genre rappelle quelque 
4 peu par son port les Tachia, arbustes ou petits arbres d'Amérique du Sud, 
4 lesquels appartiennent tetoe à une autre sous-tribu (Tachiïinées) et 
3  s'éloignent de lui par la forme de la corolle, les caractères des stigmates, 
E l'ornementation du pollen. = 


; à 
k 
$ 
D 


_ ZOOLOGIE. — Existence d’un monocnidome dans le médusoïde d’un 
polype (Pennaria ? tiarella McGr.) à tétracnidome. Note (‘) de 
M: Roserr Weirz, Dee pe M. Maurice Caullery. 


Mes bide antérieures (?) ont montré que la composition du 
| enidome varie, chez certains Cnidaires, au cours et en fonction du cycle 
 éééique. Dans certains cas, bte des catégories de nématocystes 
_ disparaît et est remplacée, à la phase suivante, par une catégorie 
nouvelle, différente (cas de Campanularia spec. et de Pteroclava krempfi); 
DATE) Séance du 31 mai 1937. 

(2) Bull. Soc: Zool. Fr., 51, 1926, p. 254; Truv. Stat. zool. Wimereux, 10-11, 
… 1934; Comptes rendus, 203, 1936, p. 816. 
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le cnidome, quoique modifié dans sa composition par substitution, con- 
serve donc sa valence. Dans d’autre cas (espèces des genres Tubularia, 
Cladonema, Eleutheria, Gemmaria, Cyanea, Pelagia, Chrysaora), 

premières catégories de nématocystes apparues persistent durant tout le 


cycle, au cours duquel une ou plusieurs catégories nouvelles viennent s’y. 


ajouter ; la composition du cnidome se modifie ainsi, et sa valence augmente 
par additions successives. 

Ces phénomènes, et en particulier le deuxième, semblaient d’une inter- 
prétation relativement facile; ils concordent, en effet, avec la complication 
anatomique progressive que montrent les développements ontogénétiques 
et avec celle que les sériations phylogénétiques permettent raisonnablement 
de déduire. Il en est autrement pour le cas présent. : 

Il à trait à un Hydraire très commun aux Iles Bermudes, où il 
est connu sous le nom de Pennaria tiarella McGrady (Congdon 1907, 
Mayer 1910). Cependant les quatre catégories de nématocystes de 
ces polypes diffèrent, par leurs dimensions relatives ét absolues, assez 
sensiblement de celles que j'avais mesurées chez les P. tiarella de 
Woods Hole, et il se peut que la forme bermudienne représente une 
variété ou une espèce distincte, Structuralement, ce sont : 1° des desmo- 
nèmes; 2° des haplonèmes très problablement atriches; 3° des mastigo- 
phores microbasiques, à capsule ovoïde renfermant une grosse sphère; 
4° des sténotèles. 

Des colonies récoltées à la marée ou en scaphandre se sont dégagés 
d'innombrables médusoïdes, des deux sexes; comme l'avaient déjà signalé 
C. W. Hargitt (1900) et G. T. Hargitt (1909) à Woods Hole, ils sont 
libérés tous ensemble à heure fixe, entre 19" et 21", pondent aussitôt, et 
meurent après quelques heures au plus. Leur anatomie a fait l’objet de 
plusieurs descriptions, sur lesquelles il n’y a pas lieu de revenir. 


Hazdi (1911) avait signalé que les médusoïdes de P. cavolini sont 
dépourvus de nématocystes, et y voyait un argument en faveur de la 
théorie de Weismann contre celle de Goette. Quoiqu’ il en soit, à la surface 
de l'exombrelle et dans les moignons tentaculaires se trouvent dispersés, 
ici, de très nombreux nématocystes. Ceux-ci appartiennent à une seule et 
même catégorie : ce sont tous des mastigophores microbasiques, mais qui 
différent très nettement de ceux de l’hydraire par un ensemble de carac- 
tères que montrent bien les AÇUEES Aet B. 

Dans ce cas, par conséquent, s’est substitué au tétracnidome de l'hydrite 
une catégorie de nématocystes unique et nouvelle. Les monocnidomes que 
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j'avais observés [(?), (*)] antérieurement étaient tous, soit caractéristiques 
de l’état larvaire, soit constants durant tout le cycle et caractéristiques du 


IT, 


————— Sp ; L J. . PI. 
Pennaria? tiarella Mc Gr. (Bermudes). Mastigophores mierobasiques A du médusoïde, 
B de l’hydraire; I avant dévagination, II après dévagination, Zn pivo, 


groupe. L'interprétation que j'avais cru pouvoir en proposer se heurte 
RO ER A PR SP AT RES 


(°) Comptes rendus, 182, 1926, P. 1367;.203, 1936, p. 1018; Bull. Soc, Zool. Fr., 
60, 1935, p. 371. 
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maintenant à une difficulté nouvelle, puisque, dans le cas de Pennaria, le 
monocnidome est en fait, ontogénétiquement, d'acquisition secondaire. 
On pourrait vouloir rapprocher ce cas de ceux, très nombreux, où une 
certaine catégorie de nématocystes s'était montrée localisée, exclusivement, 
dans un organe déterminé d’un Cnidaire à polycnidome; mais cette 
hypothèse aurait une valeur explicative d'autant plus réduite, que l’assimi- 


lation du médusoïde à un organe de l’hydraire se heurterait à des 


objections très fondées. Peut-être trouvera-t-on ultérieurement d’autres 
espèces où le cnidome se modifie, au cours du cycle, à la fois par substitu- 
tion et par diminution, et pourra-t-on alors proposer du cas présent, 
actuellement unique, une interprétation que provisoirement il semble pré- 
férable de réserver. 


PHARMACODYNAMIE. — Sur le mécanisme de la sensibilisation à l 'acétyl 
choline. Note de M. Ernest Ramane et M'° Jeanne Lévy, présentée par 
M. Louis Lapicque. 


L'énorme exaltation de la sensibilité du muscle de Sangsue énervé à 
l’acétylcholine sous l'influence de l’ésérine a été interprétée soit par 
l’action anti-estérasique de l’ésérine, soit par un effet de potentialisation 
vraie (!) (hypersensibilité cellulaire). 

A l'appui de cette dernière interprétation, les arguments suivants 
avaient été produits : hypersensibilité du muscle de Sangsue ésériné à 
des substances non hydrolysables (?) (neurine, nicotine, Cl?Ba, etc.); 
absence de sensibilisation du muscle de Sangsue par FNa, inhibiteur én eivo 
de l’estérase (!). 

Pour essayer de préciser la part de l’effet antiestérasique dans le méca- 
nisme de la sensibilisation du muscle de Sangsue, nous avons analysé. 
l’action exercée par le fragment de muscle sur l’acétylcholine du bain dans 
lequel il est immergé. L'appauvrissement en acétylcholine résulte de 
deux phénomènes : l’hydrolyse par l’estérase qui diffuse de l’acétylcholine 
du bain; l’hydrolyse par les estérases tissulaires de l’acétylcholine qui 


(1), G. Kanzson et B. Uvnas, Skand. Archis Physiol., 72, 1935, p. 215. 

(?) Cet argument, reposant principalement sur des expériences de Fühner, a été 
récemment développé par J. GaurrezeTr, E. CoRTEGGraNt, KaswiN et À. SERFATI, 
C. R. Soc. Biol., 192, 1936, p. 397. 


N 
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pénètre dans le muscle (dans les conditions de l'expérience, nous avons 


constaté que cette quantité est minime). 

Quelle est l’importance relative de ces deux actions ? L'activité de l'e es- 
Fe qui diffuse est peu importante; en présence du muscle de Sangsue 
énervé, il ne disparaît, en 15 minutes, que 5o pour 100 de la dose de 2 
à 200 y d’acétylcholine ajoutée à 20° de Ringer. Ce n’est donc pas en 
exerçant son action antiestérasique sur la décomposition de l’acétylcholine 
du bain et, par suite, en lui permettant d'arriver jusqu'aux tissus que l’ésé- 
rine provoque la sensibilisation exceptionnellement intense du muscle de 
Sangsue. Est-ce en inhibant les estérases tissulaires et en permettant à 


Pacétylcholine qui pénètre d'atteindre, à une concentration suffisante, les 


cellules sensibles ? Pour répondre à cette question, nous avons comparé 
l’activité du muscle de Sangsue normal et ésériné en prenant, comme il est 
d'usage, l’activité estérasique za vitro du tissu broyé comme une mesure 
de l’activité #n vivo des estérases tissulaires. Dans les conditions où se pro- 
duit la sensibilisation, il n'y a pas d'inhibiion quantitativement apparente. 

On serait tenté de voir dans cette observation la preuve d’un effet de 
l’ésérine résultant d'un mécanisme distinct de l’action antiestérasique; 


mais certains faits montrent qu’une faible portion de l’estérase est cepen- 


dant influencée par l'ésérine. On sait que l’ésérine appartient à la catégorie 
des inhibiteurs qui exercent leur action en se fixant sur les groupes 1 
des enzymes, en formant avec eux, d’une façon généralement réversible, 
des systèmes inactivés : estérase iaNibee. Le muscle de Sangsue lavé, qui 
laisse diffuser de l’estérase d’une façon continue, ne laisse diffuser qu’une 


_éstérase inhibée après avoir été plongé dans 20°* de Ringer contenant au 


moins 1Y d’ésérine. La portion de l’estérase du muscle de Sangsue ainsi 
inhibée est quantitativement insignifiante; mais, ner elle 


semble jouer un rôle important dans la sensibilisation, car lorsqu'avec le 


sixième ou le douzième lavage commence à réapparaitre la diffusion d’une 


estérase active, disparait l’hypersensibilité du muscle de Sangsue. 
On ne peut donc pas entièrement se fier aux A nents host sur l’acti- 


 vité estérasique totale des tissus broyés, puisque nous sommes amenés à 
‘envisager deux formes de l’estérase. Sans préjuger de la répartition de 
Pactivité #n vivo de chacune de ses formes (*), nous pouvons déduire de 


nos expériences que s'il y a un lien entre l’effet sensibilisateur de l’ésérine 


FONCT, Mie Mannay et Nacamansoun, C. À. Soc. Biol., 194, 1937, p. 942; 195, p.41; 
Mie Mannay, Minz et NacHmansoun, C. À. Soc. Biol., 125, 1937, p. 43. 


ce 
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et son action inhibitrice sur les estérases du muscle de Sangsue, il n’inté- 
resse que celle des portions de l’estérase qui est capable de diffuser rapide- 
ment et d’être rapidement atteinte par l’ésérine. 

Nous avons, d’autre part, observé une relation entre ces deux phéno- 
mènes dans la sensibilisation du muscle de Sangsue à d’autres substances 
(esters formique, propionique, benzoïque, bromhydrique, nitrique) et par 
d’autres inhibiteurs (antipyrine, choline, éphédrine, génésérine) (*). 

Ces liens suffisent-ils à rendre compte de la sensibilisation observée ? 
Les arguments de Gautrelet et de Kahlson n'ont rien perdu de leur valeur. 
Par ailleurs, on peut trouver dans la comparaison du coefficient élevé de 
senvibiudiof à la formyl-, l’acétyl- et la propionylcholine par l’ésérine et 
des faibles coefficients de sensibilisation aux autres esters, par les autres 
inhibiteurs, et à d’autres réactifs animaux (muscle et cœur de Grenouille, 
intestin de Rat) le témoin d’un mécanisme qui n’est pas encore entièrement 
réduit à une action antiestérasique. 


| 

PHARMACOLOGIE. — Sur les effets contraires de deux alcaloïdes d'une méme 
drogue végétale. Note de M'° Enesnerre Bizuer et M. Raymonp-Hamer, 
présentée par M. Paul Portier. 


Depuis les travaux de Cow les pharmacologistes admettent que les 
alcaloïdes de l’Aspidosperma Quebracho blanco, et en particulier la québra- 
chine et la québrachamine, agissent inégalement mais semblablement. A 
l'appui de cette opinion Les chimistes ont apporté un argument d'impor- 
tance en démontrant que, comme les alcaloïdes de l’ergot, la québracha- 
mine et la québrachine étaient l’une et l’autre des dérivés indoliques. On 
pouvait donc présumer que la québrachamine devait, comme la québra- 
chine, être rangée dans le groupe des sympathicolytiques vrais, c'est- 
à-dire de ces poisons du sympathique qui transforment en hypotension 
l’action hypertensive de l’adrénaline. Mais les expériences que nous avons 


pratiquées nous ont montré non seulement que la québrachamine n’inverse: 


pas les effets hypertenseurs de l’adrénaline, mais encore qu’elle les renforce 
et surtout les prolonge. 
Au début de notre expérience, nous avons constaté qu'après l'injection de 


0",02 d’adrénaline, la pression carotidienne s’est élevée rapidement de 


(*) E. KananE et Jranne Lévy, C. R. Soc. Biol., 195, 1937, p. 252. 


: 


Expérience du 17 juillet 1935. Chien de 10k8, anesthésié par le chlorälose (12% par kg), bivago- 


tomisé au cou et soumis à la respiration artificielle. 1re ligne : temps en secondes. 28 et 4e lignes : 
variations du volume du rein enregistrées par l’oncographe d’Hallion et Comte par nous modifié. 
3e et 5e ligne : modifications de la pression carotidienne enregistrées au moyen du manomètre à 
mercute. À chacun des points marqués par une flèche, on à injecté dans la saphène om8,02 
 d’adrénaline en solution dans 2m de soluté physiologique de chlorure de sodium, puis 5em3 de ce 


. dernier soluté. Entre là fin de I etle début de IT, Panimal a reçu en 7 injections intraveineuses 


successives 300% de sulfate de québrachamine pure de Merck.Æntre la fin de II et le début de 
I, l'animal a reçu dans la saphène 2088 de chlorhydrate de québrachine extrait par l’un de 
nous de l’Aspidosperma Quebracho blanco, dissous dans rotm3 de soluté physiologique de chlo- 
rure de sodium, puis rom de ce dernier soluté. Tracés réduits de 1/3. 
£ j 


i 
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114 à 193, c'est-à-dire de 39"" de Hg, s’est abaissée à 183, est remontée 
à 184, puis est redescendue progressivement à son niveau initial qu’elle a 
atteint en 110 secondes. Le volume du rein a subi d’abord uné diminution 
assez faible qui a été bientôt suivie d’une expansion progressive amenant 
très rapidement cet organe à dépasser fortement son amplitude initiale; 
dans une dernière phase, le rein est redevenu ce qu'il étaitavant l'injection. 


Le pouls rénal a été presque complètement supprimé non seulement pen- 


dant la période de diminution du volume de l'organe mais encore pendant 
que ce dernier se dilatait progressivement jusqu’à ce qu'il ait atteint son 
degré maximal d'expansion. C’est seulement pendant la phase de retour 
du rein à son volume normal que le pouls s’est rétabli peu à peu (/ig. 1). 

Quand l'animal, après avoir reçu, en septinjections intraveineuses succes- 
sives, 30" de sulfate de québrachamine pure de Merck par kilogramme, 
fut soumis à l’action de la même dose d’adrénaline qu'auparavant, la 
pression carotidienne s’éleva rapidement de 98 à 200"", soit de 102"" de Hg, 
et revint si lentement à son niveau initial que 270 secondes après l'injection 
elle se trouvait encore à 22°" au-dessus de ce niveau. La constriction du 
rein d’abord rapide puis plus lente a amené cet organe à un volume très 
inférieur au volume minimal qu’il avait atteint à la suite de la première 
injection d’adrénaline, Ce n’est que très lentement .que le volume est 
redevenu ce qu'il était initialement. Pendant toute la durée de cette 
période de réduction du volume du rein, on a observé une abolition 
presque totale du pouls de cet organe es I). Point n’est besoin de 
recourir à la planimétrie pour se convaincre que, dans nos expériences, la 
québrachamine a accru et prolongé considérablement la vaso-constriction 
adrénalinique. En effet, à la suite de l’injection de doses égales d’adréna- 
line, le tracé oncographique qui, avant la québrachaminisation, était 
descendu à 18"" au-dessous de son niveau initial et était revenu à ce dernier 
en 18 secondes, s’est, après celle-ci, abaissé de 39"" et ne s’est retrouvé 
qu'en 175 A tt à sa hauteur d’avant l'injection. 

Ajoutons que, quand par la voie intraveineuse, on eût administré à 
l'animal 2" de chlorhydrate de québrachine par A an l’adrénaline 


à la même dose qu'auparavant abaïssa la pression carotidienne de 102 à 90", 


c'est-à-dire de 12"" de Hg. Les modifications du volume du rein se 


montrèrent alors parallèles à celles de la pression carotidienne et s’accom-! 


pagnèrent non plus d'une abolition mais plutôt d’un renfoncement du pas 


rénal (Jig. IT). 


) 
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CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Action de la température extérieure sur le 
_ métabolisme de la créatinine et de la créatine. Note de M. Emice-F. 
Ferrone, M'*° A.-M. ne La Bervannie et Pauce LeLu, présentée 


par M. Louis Lapicque. : 


Cherchant à préciser la loi qui régit interspécifiquement le taux 
d’excrétion de la créatinine chez les homéothermes; partant du fait 
antérieurement établi par l’un de nous, à savoir que la grandeur de la 
dépense énergétique est un facteur essentiel, mais non unique, nous nous 
sommes tout d’abord demandé dans quelles conditions les représentants 
adultes des diverses espèces devaient être comparés. 

En particulier, si le niveau de la dépense énergétique intervient dans 


. la fixation du taux d’excrétion de la créatinine, l’éviction de toute dépense 


de thermogénèse par la mise à la neutralité thermique n’est-elle pas 
obligatoire ? Une observation de Palladine (') créait l'obligation de 
répondre à cette question : des lapins dont la température est brusquement 
abaissée de 39° à 31° par un bain froid maintiennent constante leur excré- 
tion de créatinine, mais présentent de la créatinurie. Toutefois, ils’agit là 
d’une action brutale et temporaire, laquelle suspend d’ailleurs le caractère 


. d’homéothermie. L'observation faite ne permet pas de savoir si une varia- 


V2 


2 


tion du niveau de la production calorique, importante et longuement 
maintenue, entraîne une modification permanente du métabolisme des 
corps créatiniques. Nous avons donc cherché s’il en était ainsi ou non. 
Des rats adultes, de 200 à 300%, reçoivent une alimentation constituée 
uniquement par du blé. Ils sont placés pendant des périodes d’au moins 
Q jours, tantôt à 30°, tantôt à 5-9°, en commençant certaines expériences 
par la température la plus élevée et d’autres par la plus basse. Nous 
donnons ci-dessous quelques exemples des résultats enregistrés, les valeurs 
exprimant, en milligramme N par kg/24 heures, la moyenne de chaque 


période. l 
s Rat 7. Rat 8. Rat 9. Rat 10. Rat 11. Rat 12. 


N TRS LATE 10,8 11,8 R9D LOST ENS LR: 10,0 
|.5-9 LAUACrE 7,1 10,1 9,0 ET; 74 7,8 

NE HORS T eve e DAT 1,9 X , 8 [,0 Le) 1,4 
NN ENTER D SU. Gus 9.6 


sn) Biochem. Zeiütsch., 136, 1923, p. 353. 
C. R., 1937, r°° Semestre. (T. 204, N° 23.) 124 
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Des constatations faites il ressort très nettement que : 

1° l’excrétion de la créatinine tombe (à la seule exception du sujet 10) 
lorsque la température extérieure s’abaisse, la chute étant, pour les écarts 
de température étudiés, le plus souvent voisine de 30 pour 100; 

2° la créatinurie, normale mais très faible chez le rat adulte, s'élève 
considérablement puisqu'elle a au moins quadruplé dans 3 cas sur 6. 

Ces modifications de sens inverse nous ont naturellement amenés à penser 
qu'avec un métabolisme énergétique fortement accru par suite de la néces- 
sité de faire face aux besoins de thermogénèse, l'organisme voyait s’affaiblir 
son pouvoir de transformer en créatinine, la créatine endogène, à peu près 
seule en jeu dans les essais, Nous avons alors cherché-si, d'une manière 
plus générale, le degré d'aptitude de l'organisme à transformer la créatine 
était sous la dépendance de la température extérieure. 

Injectant 2" de créatine (soit 0,64 N) à des animaux placés tantôt à 30° 
et tantôt à 10°, toujours pendant des temps assez longs séparés par des 
périodes témoin d’égale durée, nous avons constaté, comme le montre 
l'exemple ci-dessous rapporté, choisi parmi trois observations identiques : 


Millig'ammes par 24 heures. 
Æ  —  " —— 


30 10. 30° 
TT RIRE TE A EE 
HrAte dc e Pi DEEE PI Préc ruUEE0 P:# 
N créatinine...…., 2;18, 2,08 1,82 1,04 1,96 1,81 1,70 1,86 
N créatine....;: 0,94 0,66 221: 4,070 1:89 099. 0,40 ‘ojl2 


P.1.— Période témoin; Le; — Injection créatine, 


1° la créatine injectée ne réapparaît pas comme telle, ou à peine, chez les 
animaux placés à température de neutralité thermique ; qu'elle ne réapparaît 
pas davantage sous forme de créatinine, ni pendant la période d'injection, 
ni pendant la postpériode que cette créatine doit donc subir une transfor- 
mation profonde qui en altère complètement le caractère; 

2° l'excès dé créatine rejeté à basse température pendant la période 
d'injection est toujours beaucoup plus grand que la quantité de créatine 
injectée ; ainsi, il semble qu’à 9°, non seulement l'organisme paraît avoir 
perdu le pouvoir qu'il possède à 30° de dégrader la créatine qu'il produit 
ou qu’il reçoit, mais encore une administration supplémentaire provoque 
une surproduction. | à 

Un abaissement de température extérieure entraînant une forte élé- 
vation des dépenses de thermogénèse est donc une cause de troubles à la 
fois du métabolisme de la créatinine et de celui de la créatine. Ces troubles 


Ÿ 
: 
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sont strictement limités dans leur durée à la période de basse température 
et cessent immédiatement dès que l’animal est replacé à sa température de 
neutralité thermique. Le mécanisme HE de ces troubles reste 
entièrement à dégager. 


TOXINES BACTÉRIENNES. — Sur l'existence de toxine thermolabile et neuro- 
trope (exotoæine) dans les corps bactériens du Bacille de Shiga. Note de 
M. Anpaé Boivin et de M"° Lynra Musrosranu, présentée par M. Félix 


Mesnil. 


Nous avons montré (!) 1° que les corps bactériens des formes S du b. de 
Shiga et du b. de Flexner renferment une endotoxine thermostable, de 
nature glucido-lipidique et d’action entérotrope chez la Souris, qui manque 
dans les formes R correspondantes; 2° qu’une exotoxine thermolabile, de 
nature protéique et d’action neurotrope, se rencontre dans les filtrats de 
cultures sur bouillon du b. de Shiga S et R, mais non du b. de Flexner S 
ou R. Dans les filtrats de vieilles cultures des formes S, et surtout lorsque 
le pH est devenu très alcalin, on peut déceler de petites quantités d’endo- 
toxine, libérée par l’autolyse des bactéries. 

Poursuivant nos recherches, nous nous sommes aperçus que les corps 
bactériens du b. de Shiga S, soigneusement lavés par centrifugation et tués 


* par la chaleur, présentent une toxicité très différente pour la Souris, selon 


\ 


que le chauffage a lieu à 55° ou à r00°. Dans le premier cas, la toxicité est 
environ 10 fois plus élevée que dans le second cas; de plus, on voit appa- 
raître des paralysies chez les animaux qui reçoivent des bactéries chauflées 
à 55°, mais non pas chez les animaux injectés avec les microbes tués à 100°. 
Il existe donc une toxine thermolabile et neurotrope, dans les corps bac- 
tériens du b. de Shiga S, en adjonction à l’endotoxine thermostable et 
entérotrope. Par des expériences en tous points analogues, nous avons pu 
nous convaincre de l'existence de la même toxine thermolabile et neuro- 


… trope dans les corps bactériens du b. de Shiga R et de son absence dans les 
formes S et R du b. de Flexner. 


Nous avons pu isoler cette toxine, à partir des autolysats de corps 
bactériens du b. de Shiga, en la précipitant par l’acide trichloracétique. 


: 


Ne ) Comptes rendus, 204, 1937, p. 302; C. R. Soc. Biol., 124, 1937, p. 439, 
He et 1078. 4” 
124. 
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Voici l'essentiel de notre technique. On cultive le b. de Shiga S ou R sur 
gélose, pendant 20 heures à 37°. On recueille les bactéries, on les lave très 
soigneusement par centrifugation, on les met en suspension dans le sérum 
physiologique, on ajoute un peu de chloroforme et on abandonne à 
l’autolyse, pendant 2 jours à 37°. Au bout de ce temps, on centrifuge pour 
se débarrasser des cadavres bactériens et pour obtenir un liquide clair, 
qu'on acidule à pH — 3,5 par de l'acide trichloracétique. Il se forme un 
précipité, qu’on recueille par centrifugation et qu’on dissout dans du 
sérum physiologique rendu très légèrement alcalin par du carbonate de 
sodium. 

La solution ainsi obtenue se montre nettement toxique pour la Souris : 
les animaux, injectés dans la veine caudale, font des paralysies et meurent 
en quelques jours, sans présenter de diarrhée. La toxicité est complète- 
ment abolie par un chauffage de 30 minutes à 100°; elle est abolie de 
même par action de la trypsine. Disposant de deux sérums (cheval), 
valables l’un seulement contre l’endotoxine retirée des corps bactériens et 
l’autre seulement contre l’exotoxine retirée des filtrats de culture sur 
bouillon du b. de Shiga, nous avons pu mettre en évidence l’action 
protectrice du second et l’inactivité du premier vis-à-vis de la toxine thermo- 
labile et neurotrope contenue dans les autolysats. Comme on le voit, tant 
par ses propriétés physiques (thermolabilité), que par ses propriétés 
chimiques (précipitabilité par l'acide trichloracétique, sensibilité à la 
trypsine) et que par ses propriétés-biologiques (neurotoxicité neutralisable 
par un sérum antiexotoxique), la toxine thermolabile des autolysats 
bactériens s'identifie à l’exotoxine rencontrée dans les filtrats de culture 
sur bouillon. 

On est donc conduit à penser que l’exotoxine neurotrope, tout comme 
l’endotoxine entérotrope, se forme dans les corps bactériens du b. de 
Shiga, mais que la première toxine diffuse dans le milieu ambiant beaucoup 
plus aisément que la seconde. 

C’est donc à l’exotoxine neurotrope que les corps bactériens, comme les 
filtrats du b. de Shiga, doivent la majeure partie de leur toxicité pour la 
Souris. Nous ignorons tout de la susceptibilité particulière de l’homme aux 
deux toxines du b. de Shiga, mais nous pouvons remarquer cependant que, 
dans la dysenterie humaine à b. de Shiga, le tableau symptomatologique 
est dominé par les phénomènes intestinaux, alors que les phénomènes 
nerveux restent tout à fait à l'arrière-plan. On peut penser, au moins 
jusqu’à mieux informé, que c’est l’endotoxine entérotrope qui est respon- 
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_sablé de ce qu “il y a de commun aux tableaux symptomatologiques des 
dysenteries à b. de Shiga et des dysenteries à b. de Flexner. Toutefois, 
comme les dysenteries à b. de Shiga sont, en moyenne, nettement Liu 
sévères que les dysenteries à b. de Flexner, on doit se demander si, dans le 
premier cas, la neurotoxine ne vient pas ajouter son action novice à celle 
de l’entérotoxine. Nous ne pouvons, dans le cadre de la présente Note, 
discuter la façon dont est préparé et titré actuellement, dans les das 
Instituts, le sérum thérapeutique antidysentérique- Shiga. Il apparaît que 
j ce sérum, dont l’efficacité reste limitée, est dirigé surtout contre la neuro- 

x toxine. I1 nous semble logique de demander à un sérum thérapeutique 
antidysentérique de posséder également une activité antiendotoxique 
marquée, d'autant plus que l’endotoxine glucido-lipidique du b. de Shiga 

à se confond avec l’antigène somatique © de la même bactérie et que, de ce 

__ fait, on peut espérer de l’anticorps correspondant à la fois des propriétés 

antientérotoxiques et des propriétés bactéricides. 


TOXINES. — Le pouvoir antitoæique du glitathion. Recherches sur la toxine 
+ tétanique. Note de MM. Léon Biner, Cuanres JauLues et Grorers 
er  Wezcen, présentée par M. Hyacinthe Vincent. 


Des recherches antérieures (‘) nous avaient permis de constater une 
baissé notable du taux du glutathion réduit au niveau du muscle contracté 
par excitation électrique (contractions séparées et tétanos physiologique). 
Ayant eu l’occasion récemment de constater l’action antitoxique du gluta- 
thion à l'égard du venin de Cobra (2), il nous a paru intéressant de nous 
rendre compte du rôle possible de cette substance dans l'intoxication 

> tétanique. 

_ D'une longue série de recherches entreprises dans ce sens, nous rappor- 
tons aujourd’hui celles concernant l’action en vitro du clitath{on réduit 
sur la toxine tétanique. 

* Toutes nos expériences ont été faites sur des cobayes de 350%. La toxine 
utilisée tuait en 4 jours les cobayes du poids indiqué à la dilution 
_ de 4 eos X 


Ce Ds Biner. et G. Werzer, C. À. Soc. Biol., 116, 1934, p. 1239. 
Fe » Léon Bis, CG. CPL ER et CH. JAULMES, Cariites rendus, 204, 1937, p. 1513. 
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Les mélanges de toxine et de glutathion ont été préparés de la façon 


suivante : 

Le glutathion réduit cristallisé a été dissous dans 1°” d’eau salée 
à 7,5 pour 1000. La solution obtenue a été neutralisée par du bicarbonate 
de sodium en poudre. Après dissolution, 1l a été ajouté 1°” de toxine diluée 
à 1/2200° et les mélanges ramenés au volume total de 2° sont restés 
une heure à la température du laboratoire et ont été injectés dans les 
muscles de la patte postérieure des cobayes. 

Deux groupes d'expériences ont été réalisés, le premier avec 20" deglu- 
tathion par cobaye, le second avec 40". Dans chacune de ces deux séries 
nous avons fait varier de 5 à 80" les quantités de bicarbonate de sodium 
ajoutées aux solutions de glutathion. Pour chacune de nos expériences nous 
avons vérifié, à l’aide de cobayes témoins, que la dilution de toxineutilisée 
tuait bien les animaux emquatre jours. } 

Nous avons vérifié d'autre part que le bicarbonate de sodium seul (30"*) 
ou l'acide carbonique (barbotage de gaz carbonique dans la toxine diluée 
pendant 3 minutes) ne modifiaient pas l’activité de cette toxine. 

Dans ces conditions nous avons constaté que : 

1° les cobayes inoculés avec des mélanges contenant du glutathion 


réduit (20 ou 40") sans bicarbonate de sodium mouraient dans les mêmes 


délais que les cobayes témoins; 

2° les mélanges contenant une petite quantité de bicarbonate de sodium 
(5 pour 20" de glutathion ou 10% pour 40"* de glutathion) entraînaient 
la mort des animaux dans les mêmes délais que les témoins. À 

Nous avons obtenu les mêmes résultats avec des mélanges contenant 
une proportion élevée de bicarbonate de sodium (40 et 80" pour 20" de 
glutathion ou 60 et 80 "* pour 40" de glutathion). 

Par contre les cobayes qui avaient reçu des mélanges contenant des quan- 
tités de bicarbonate de sodium intermédiaires entre celles indiquées ci-dessus 
(12 à 20" pour 20" de glutathion et 20 à 40" pour 40" de glutathion), 


ont survécu, en présentant toutefois des symptômes de tétanos localisé à la. 


patte au niveau de laquelle avait été faite l’injection. Ces symptômes 
locaux, parfois très atténués, n’apparaissaient que 48 à 72 heures après 
l’injection, alors qu'ils étaient perceptibles chez les animaux témoins 
déjà 24 heures après. Notons que chez nos animaux, en un mois environ, 
toute raideur de la-patte avait disparu. 

Nous donnons ci-dessous un tableau résumant les résultats obtenus après 


s 
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_ injection d'une toxine tétanique soumise à l’action de 20" de glutathion 


réduit, neutralisé par des doses diverses de bicarbonate de sodium. 


_ Toxine ; ; Temps 
1ems Temps Nombre d'apparition 
d’une > Volume de d’ani- des premiers 
dilution à  GSH. CONaH. total. contact. maux. symptômes. Résultats. 
ms mg em h h 
H2200 4 10 0 1 7 24 7 morts en 4 Jours 
1/2200... 20 0 2 I l 2 /, 1 mort en 4 Jours 
1/2200... 20 0 2 I 2 24 2 morts en 4 jours 
Dtr.20 na : : : one ot ce 5 jours 
112900. 1%20;/%5. 19 2 ï I 36 1 survie 
1/2200..., 20 19 2 1 2 48 2 survies 
1/2200... 20 20 2 I 5 48-72 5 survies 
1/2200... 20 30 2 1 9 30-48 “HR Sue 
1/2200.... 20 ho 2 1 2 0e 24-30 3 morts en 4-6 jours 
« 1/2200.,. 20 80 2 I I 2{ ‘1 mort en { jours 


Ces faits nous paraissent montrer que, dans les conditions décrites, le 
glutathion réduit est capable, #n vitro, d'atténuer une dose sûrement 
mortelle de toxine tétanique, mais ceci dans certaines conditions de 
neutralisation, L’acidité ou l’alcalinité dépassant une certaine zone optima 
suppriment complètement cette action. 


CHIMIOTHÉRAPIE. ion antistreptococcique des dérivés sulfurés 
organiques. Note de MM. Erxesr Fourneau, Jacques TRréFouëL, 
Feperico Narni, DanieLz Bover et M"° Jacques Trérouer, 
présentée par M. Félix Mesnil. 


. À la suite de nos études sur l’action Moses du p-aminophé- 
nylsulfamide (1162 F.) et des dérivés voisins,/nous avons fait porter nos 


- essais sur de nouveaux dérivés sulfurés appartenant notamment aux groupes 


des diphénylmonosulfures, des diphényldisulfures et des diphénylsul- 
fones. Ï: 

1° Diphénylsulfures. — Les expériences ont porté sur deux dérivés, le 
dinitro-4-4' diphénylsulfure (1352 K.), fondant à 15/°, et le tétranitro-2-/- 
2!-4! diphénylsulfure (1356 F.). Le premier de ces produits s’est montré le 


plus actif dans les infections expérimentales de la Souris par le streptocoque 
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hémolytique. Comme précédemment (!), nous avons utilisé une souche de 
streptocoques hautement virulents, provoquant à la dose de 1/200000° de 
centimètre cube, par voie intrapéritonéale, la mort des animaux témoins 
en 24 heures. L'action curative du dérivé 1352 F. est nette à des doses 
variant entre 0%,0025 et 0,010, par voie buccale, pour la Souris. Par rapport 
à l’activité du p-aminophénylsulfamide, ce dérivé est donc environ quatre 
fois moins actif. Ce ques esttrès peu toxique pour la Souris, qui le tolère à 
des doses allant jusqu’à 0,200 par 20 par voie buccale. 

se FAR à — Trois dérivés ont été étudiés, le diphény lé 
sulfure (C°H5—S —$S — C'H5)(:354F.), le dinitro-2.2/ diphényldisul- 
fure (1355 F.), le Re .4! diphényldisulfure (1353 F.). Seul ce dernier 
s’est montré actif dans S SepHicéiue streptococcique de la Souris. Le 
1353 F. exerce une action curative à des doses variant entre 0“,005 et 6“,020 
par voie buccale chez la Souris; le pouvoir antistreptococcique se manie 
tant donc à des doses quatre à huit fois supérieures à celles du p-aminophé- 


nylsulfamide. Le pouvoir protecteur est faible dans les infections pneumo- 


cocciques de la Souris. L'administration buccale’ fournit des résultats 
supérieurs à ceux que la voie sous-cutanée permet d'obtenir, ce fait laissant 
prévoir que ce dérivé doit subir pour agir une transformation préalable 
dans le tube digestif. Ce corps est très peu toxique, toléré à la dose 
de o“,10 pour 20% par la Souris. 


3° Din rire — La‘dinitro-4.4! diphénylsulfone 
(NO: — CH! — SO? — CH NO?) (1357 F.) R 


est un produit très actif dans les septicémies streptococciques. Nous avons 


utilisé un isomère se sublimant à 238°, fondant à 250°, cristallisant en 
prismes dans l’acide acétique et donnant par réduction la diaminophé- 


nylsulfone fondant à 174°. L'étude chimique et des 
différents isomères paraîtra ultérieurement. 

Les doses actives de dinitro-4-// diphénylsulfone sont environ dix fois 
inférieures aux doses actives du 1162 KF.; 0f,0005 pour une Souris de 20 
permettent d'obtenir un pourcentage important de survie. Ge corps 
est également actif dans la septicémie streptococcique du Lapin, proté- 
- geant l’animal à la dose de of,10 par kilogramme, par voie buccale. De 
même que les sulfures nitrés précédemment décrits (1352 F. et 1353F.), la 


(1) J. Trérouëz et Mme J, Trérouër, F, Nirrni, D. Bover, Annales de l'Institut 


Pasteur, 58, 1937, p. 30. 
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dinitro diphénylsulfone agit notablement mieux par voie buccale que 
par voie sous-cutanée. Administrée à des doses relativement élevées, elle 
est très active dans les septicémies pneumococciques de la Souris, au cours 
desquelles elle permet de réaliser une protection très supérieure à celle 
obtenue par le 1162 F. ou l’optoquine. 

La toxicité du 1357 F. se manifeste tout d’abord par des phénomènes 
d'hyperexcitabilité et par une agitation continue des animaux, puis à fortes 


_ doses, par des phénomènes convulsifs. Les premiers signes d’intolérancé 


qui S’'amendent totalement apparaissent à la dose de of,o1o; à la dose 
de 0,100, on a observé 6 survies sur 10 Souris en expérience traitées 
par voie buccale. 

Ce corps, administré par voie buccale, protège la Souris blanche contre 
une infection streptococcique extrêmement sévère (Souche Dig. 7, 
1/200000° de centimètres cubes, intrapéritonéale correspondant à environ 
1000 doses mortelles. He de 20‘), Voici par exemple le protocole d’une 
expérience : : 

. 5 témoins sur 5 meurent en 24 heures 
1357 F.-Buccale : of,oo1 ,. 5 survies sur à Souris traitées 
» 0ë, 0009 3 survies définit. sur 5 Souris traitées 
1 survie de 4 Jours 
1 survie de 3 jours 


» 0ë,0001 { survies de.2 jours sur 5 Souris traitées 
r survie de 1 jour 


Notre ami le D' Buttle (The Wellcome physiological Research Laboratories) 
nous a fait part des expériences qu'il a entreprises tout à fait indépendam- 
ment des nôtres sur les dérivés de la diphénylsulfone; les résultats expéri- 


. mentaux qu'il a obtenus se montrent dans leurs grandes lignes comparables 


aux nôtres et c’est en plein accord avec lui que nous publions cette Note en 
France au moment où lui-même a rapporté en Angleterre ses propres résul- 


_tats. Il a essayé également le dérivé aminé correspondant, la diamino-4-/! 


diphénylsulfone, qui s'est montré, comme nous avons pu le constater 
nous-mêmes, à la fois plus active et plus toxique. 

Conclusions. — Après avoir essayé de nombreux dérivés du phénylsulf- 
amide et conclu à la supériorité expérimentale du p-aminophénylsulf- 
amide (1162 F.) au point de vue antistreptococcique, nous avons cherché à 


. modifier la fonction sulfurée elle-même. Nous avons ainsi pu constater que 


des sulfures, et plus particulièrement les sulfones entre autres, possèdent 
-une activité bactéricide considérable et sont puis de protéger les 
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animaux au cours des septicémies expérimentales à streptocoques et à 
pneumocoques. De tels faits permettent l’espoir d'établir, avec les dérivés 
du soufre, une chimiothérapie antibactérienné, analogue à la chimio- 
thérapie antiparasitaire obtenue avec les dérivés de l’arsenic. 


À 16" l'Académie se forme en Comité secret. 
La séance est levée à 16"20", : 
A. Lx. 
ERRATA. 

(Séance du 11 mai 1937.) 3 
Note de MM. Casimur Jausseran, Anomalies de la dispersion de la lumière É. 
par les solutions colloïdales d'argent : 3 
Page 16/47, la dernière ligne devrait figurer en tête de cette page. à | 
| | 
(Séance du 24 mai 1937.) È 
& # 
Note de MM. Alexandre Guilliermond et Roger Gautheret, Sur la 2 
" 


propriété des cellules végétales d’excréter le rouge neutre après l’avoir 
accumulé dans leurs vacuoles : 


Page 1522, ligne 28, au lieu de "5 pour 100, lire 4"s,8 pour 100. 


Note de MM. François Bourion et Émile Rouyer, Détermination de 
l’hydratation des ions du nitrate de calcium : 


Page 1564, dernière ligne de la Note, au lieu de Ca 22,6H°O, lire Ca 21,6H°0. 
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